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ABSTRAKT

Predlozend diplomova prace je vénovana piiprave, charakterizaci a pouziti nanocastic
s multifunkénimi vlastnostmi v polymerech pouzivanych v primyslu natérovych hmot.
Teoreticka ¢ast pojedndva o metodach syntéze, charakterizaci a vlastnostech bézné
pouzivanych nanocastic s dirazem na oxid kfemicity a jeho modifikace. Pozornost je
vénovana rovnéz upotiebeni nanocastic v polymernich matricich se zfetelem na aplikace
v natérovych hmotach, kterym mohou propijc¢ovat funkcionality mnohdy jen tézko
dosazitelné jinymi zplsoby. Praktickd Cast prace se vénuje piipravé zinkem a médi
modifikovanych silikati na bazi vodniho skla, jejich charakterizaci bézn¢ dostupnymi
metodami instrumentalni analyzy a ptipravou jejich nanodisperzi na organické i vodni bazi
pomoci mleti. Nésledujici testovani vybranych vlastnosti ukazalo, ze modelova formulace
polymerni natérové hmoty s obsahem zinkem modifikovaného silikatu ma lepsi
antikorozni u€inky nez analogickd formulace s komer¢ni silikou, zatimco vodni suspenze

médi modifikovaného silikatu vykazuje vyznamnou antibakteridlni aktivitu.
Kli¢ova slova: nanocastice, silikaty, funkcionalizace, polymery, natéry
ABSTRACT

The presented diploma thesis is devoted to the preparation, characterization and use
of nanoparticles with multifunctional properties in polymers used in the paint industry.
The theoretical part deals with methods of synthesis, characterization and properties
of commonly used nanoparticles with emphasis on silica and its modifications. Attention
is also paid to the use of nanoparticles in polymer matrices with regard to applications
in paints, to which they can impart functionalities that are often difficult to achieve in other
ways. The practical part of the work is devoted to the preparation of zinc and copper
modified silicates based on water glass, their characterization by commonly available
methods of instrumental analysis and the preparation of their nanodispersions on organic
and water based by grinding. Subsequent testing of selected properties showed that
a model formulation of a zinc-modified silicate polymer coating had better anti-corrosion
effects than an analogous formulation with commercial silica, while an aqueous suspension

of modified silicate copper showed significant antibacterial activity.

Keywords: nanoparticles, silicate, functionalization, polymers, paints
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UvVOD

I kdyZz nanomateridly a nanocastice provazi lidské bytosti od pradavna, hlubsimu
porozuméni a SirSimu vyuziti se jim dostalo az v souvislosti s dynamickym rozvojem
instrumentalnich metod a technologii v druhé poloviné minulého stoleti. Dnes se
nanomateridly pouzivaji viadé¢ produkti bézné denni potieby, protoze umoziiuji
nejruznéj$im materidlim zlepSovat jejich stavajici vlastnosti, pfipadné jim proptijcovat
vlastnosti a funkcionality nové, které by jinak ani nebylo byvalo mozno docilit. Snad
nejvice markantni je pfinos nanomaterialti pro aplikace v polymernich matricich. Extrémné
vysoky pomér povrchu k objemu nanocéstic a vysoky pocet atomill na povrchu nanoc¢astic
s nevysycenymi vazbami ma oproti tradicnim mikroplnivim za nésledek vyznamné
zlepSeni mechanickych vlastnosti polymerni matrice, coZ otevielo cestu ke zcela nové tiidé

konstrukénich materialu.

Mezi typické polymerni nanokompozity patii také natérové hmoty. I kdyz jejich
primérni funkce je vétSinou ochranna, implementaci vhodnych nanomaterialli 1ze docilit
multifunkénich vlastnosti, napfiklad fotokatalytickych, antibakteridlnich, antikoroznich,
nebo tfeba antireflexnich. Nanomateridly lze navic modifikovat tak, aby se jejich
funkcionalita zvySovala. Dopovanim oxidu titani¢itého vybranymi kationty kovia tak lze
pridat k fotokatalytickym u¢inkGim i antibakteridlni. Podobné i silika, ktera slouzi a priori
k optimalizaci viskozitniho profilu natérovych hmot a zajiStuje odolnost natéru proti
posSkrabani, mize byt dale modifikovana tak, aby dodala celému systému nové funkéni
vlastnosti. Modifikaci siliky za ucelem zlepSeni stavajicich a ziskani novych funkcionalit je

ostatné vénovana experimentalni ¢ast predlozené prace
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I. TEORETICKA CAST
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1 NANOMATERIALY A NANOCASTICE

1.1 Definice

Nanocastice jsou zakladni stavebni jednotkou nanomateriali, jsou mnohem mensi
nez bézné okem viditelné predméty, které jsou popsany Newtonovymi pohybovymi

zédkony, ale vétsi nez atom nebo jednoduch4 molekula fizena kvantovou mechanikou.!

Mezinarodni ~ organizace  pro  normalizaci  (International =~ Organization
for Standardization, ISO) definuje ,,nanomaterial® jako ,,material s jakymikoliv vnéjSimi
rozméry velikosti v f&du nanometrl nebo s vnitini strukturou nebo povrchovou strukturou
v tadu nanometrt“, kde se ,velikosti v fadu nanometrd“ mysli ,,velikostni rozpéti
od pfiblizné¢ 1 nm do 100 nm®. ,,Nanocastice* pak definuje ISO jako ,,materidl se vSemi
tfemi vnéj§imi rozméry v nanoméfitku*.?

Definice dle doporuceni Evropské komise zftijna 2011 zni: ,Nanomateridlem
se rozumi pfirodni material, material vznikly jako vedlej$i produkt nebo material vyrobeny
obsahujici Castice v neslouceném stavu nebo jako agregat ¢i aglomerat, ve kterém
jeu 50 % nebo vice castic ve velikostnim rozdéleni jeden nebo vice vnéjSich rozmért
v rozmezi velikosti 1-100 nm.*“ Kde se ,,Castici* rozumi mald ¢ast hmoty s definovanymi
fyzikalnimi hranicemi, ,,aglomeratem™ se rozumi shluk slab& véazanych castic nebo
agregatl, jejichz vysledny vnéjsi povrch je podobny souctu povrchii jednotlivych slozek

a ,,agregatem* se rozumi ¢astice slozena z pevné vazanych nebo sloucenych &astic.?

Skala materialii v nanométitku a srovnani jejich rozméri s entitami, se kterymi

se setkdvame v béZzném Zzivote je ilustrovana niZze na Obrazku 1.
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Obrazek 1. Srovnani velikosti riiznych materialf a entit v nanoméiitku.*

1.2 Klasifikace nanomateriala

Nanomaterialy lze klasifikovat dle jejich dimenzionality, neboli dle poctu rozmérh

materialu, které jsou mimo rozsah nanometrti (<100 nm).> Na obrazku 2 je toto rozdéleni

znazornéno schematicky.

* 0-dimenziondlni (0D) materidly maji vSechny rozméry v nanoméfitku, zadny

zjejich rozmért tedy neni vétsi nez 100 nm. Nejbéznéjsi reprezentace nulové

dimenze jsou nanocastice a kvantové tecky.

* I-dimenziondlni (1D) materidly maji jeden rozmér vétsi nez 100 nm. Patii sem

nanovldkla, nanotrubice, nanorody a nanodraty. Nabizeji jedine¢né¢ vyhodné

vlastnosti diky svym inherentnim strukturnim vlastnostem s vysokym pomérem

stran ve spojeni s vynikajicimi mechanickymi, elektrickymi a optickymi

vlastnostmi.

* 2-dimenzionalni (2D) materidly maji dva rozméry vétsi nez 100 nm. Tato tfida

zahrnuje nanofilmy, nanovrstvy a nanopovlaky.

* 3-dimenziondlni (3D) materidly nejsou omezeny na nanoméfitko v zadném

rozméru. Maji vSak nanokrystalickou strukturu nebo se skladaji z predchozich typt

materidlu. Mohou obsahovat naptiklad disperze nanocastic, svazky nanodrati

a nanotrubic nebo multivrstvy.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

' y y ¥
4 i 4 i
| v
» X y i 72— X X ﬁ > X
/ / .":’!‘
/ ",- : s
Z z zZ
3D material 2D material 1D material 0D material

Obrazek 2. Klasifikace nanomateriald dle jejich dimenzionality. Pfevzato a upraveno.’

1.3 Vlastnosti nanomaterialu

Vlastnosti vystihuji povahu materidlu a popisuji jeho chovani a interakce s okolim.
V ptipadég, Ze jsou bézné materidly vyrabény jako nanocastice, ziskavaji odlisné a mnohdy
zajimavéjsi fyzikalné chemické vlastnosti, coz otevira nové moznosti jejich vyuziti. Kdyz
se velikost materialu blizi velikosti nanocastic, dochdzi k velmi vyznamnému nartstu
jejich specifického mérného povrchu (m?%/g). Rozdélime-li totiz krychli o velikosti
Ix1x1 m na nékolik stejnych kusti a skon¢ime-li u krychli¢ek o velikosti 1x1x1 mm bude
celkovy objem krychli¢ek potad stejny, ale jejich povrch bude mit tisickrat vetsi plochu,
nez méla ptvodni krychle. Ke stejnému efektu dochdzi i u nanomateriald, proto se nekteré
vlastnosti s jejich klesajici velikosti stdvaji vyraznéjSimi nebo se zcela méni. Velikost

specifického mé&rného povrchu také zavisi na tvaru &astic, jak vyplyva z obrazku 3.7

3.0
2.54

2.04|

Pomér povrchu k objemu [nm1]

Velikost [nm]

Obrazek 3. Zavislost poméru povrchu k objemu nanocastic na jejich velikosti a tvaru.
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Vlastnosti objemovych materiald se obvykle odviji od jejich vnitfnich atomd,
protoze pocet atomtl na jejich povrchu je zanedbatelny. U nanocastic je tomu vSak naopak.
Cim mensi &astice je, tim vétsi podil atom@ na povrchu vi&i atomim v objemu
ma (obrazek 4). Atomy na povrchu nanocastice se ucastni mensiho poctu vazeb nez atomy
uvnité, maji tak ve srovndni s nimi vice energie, ktera ovliviluje interakce nanocastice

s okolim. Proto jsou vlastnosti nanomaterialii vyznamné ovliviiovany povrchovymi atomy.

100 T T T
u — s M S
80 \ ” - Atomy v ohjemu -
\ 7/
"E &0 L ‘ / 3
3 V
=
g ol ,—’\\ -
I N\
20 L ’ N - Atomy na povrchu -
— e
O 1 1 1
0 5 10 15 20

Velikost [nm]

Obrézek 4. Zavislost poméru povrchovych atomu k atomiim v objemu na velikosti &stic.®

1.3.1 Optické vlastnosti

Optické vlastnosti, jako je odraz, propustnost, absorpce a emise svétla
nanomateridlll, jsou zcela zavislé na jejich elektronové strukture, kterd se vyznamné lisi
pro rizné morfologie. Na trovni nanoméfitka jsou nanocastice tak malé, Ze elektrony
vnich nejsou tak pohyblivé jako v ptipadé sypkého materidlu. SniZeni rozméri
nanomateridll ma v elektronové struktufe nejvyznamnégj$i vliv na energii nejvyssiho

v

molekulového orbitalu, tedy na vodivé pasmo. Mezi valenénim a vodivym pasmem
existuje energeticka mezera (bandgap) se specifikovanou Sitkou v zavislosti na dostupném
poctu valenc¢nich elektroni v nanoobjektu. Optické vlastnosti, jako je emise a absorpce,

nastavaji, kdyZ mezi témito dvéma pasmy dojde k ptechodu elektrontli. Opticka pasmova
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mezera se zvySuje s poklesem velikosti Castic, zejména u polovodi¢ovych nanomaterialt.
Zménou velikosti a slozeni nanomateridll 1ze vyladit jejich emisni vinové délky od UV
pres viditelné az po blizké infraCervené oblasti spektra. V pfipad¢, ze velikost ¢astic bude
mensi nez vinova délka dopadajiciho zafeni, dojde u nanomateridlu k povrchové
plazmonové rezonanci v dusledku koherentniho buzeni volnych elektronti, které jsou
ptitomny ve vodivém pasmu, a jejich fazovych rezonanc¢nich oscilaci s aplikovanou
svételnou energii. Intenzita povrchové plazmonové rezonance je pfimo Umeérna poctu

excitovanych elektronti a dielektrické konstanté pouzitého média.’

1.3.2 Katalytické vlastnosti

Atomy v jakychkoliv materidlech obvykle vykazuji dv€ rlznd vazebna
prostfedi: nasycené vnitini atomy a nenasycené povrchové atomy. Na rozdil od nasycenych
vnitinich atoml zanechavaji nenasycené povrchové atomy nékteré chemické vazby
,Vvisici® na vnéjsi strang, proto obvykle vykazuji piebytek energie, ktery je odvozen z jejich
neuplného vazebného prostredi. Povrch s vyssi energii je reaktivnéjsi, protoze se pokousi
sniZit svoji energii interakci s vhodnymi latkami z vnéjSiho prostiedi. Jak se zmenSuje
velikost materidli, exponencialné se zvysuje celkova povrchova plocha, spolu s poétem

nenasycenych povrchovych atomi s vysokou aktivitou.’

vvvvv r

Aktivni povrch je jednou z nejdilezitéjSich vlastnosti katalyzatoru. Dilezita je vSak také
prostorovd organizace aktivnich mist v katalyzatoru. Velikost nanoc¢éstic a jejich
morfologii lze fidi pomoci riznych nanotechnologii, coZ déla z nanomateriali velmi slibné
heterogenni katalyzatory. Dobrym piikladem toho, jak muze nanovéda ovlivnit vyvoj
katalytickych materiald, je zlato. Sypké zlato je uslechtily kov, je stabilni, netoxicky,
odolny vici oxidaci a chemickému plisobeni. Nicméné v nanométitku mize katalyzovat
chemické reakce. Jemné rozptylené nanocastice zlata na oxidovych nosi¢ich jsou totiz

katalyticky velmi aktivni.!?

1.3.3 Elektrické vlastnosti

Elektrické vlastnosti nanomateridl se soustiedi hlavné na mobilitu nosicl naboje.
Se zmenSenim velikosti v samostatnych nanoklastrech, které obsahuji velmi mélo atomd,

klesa pocet energetickych stavli a zvétSuji se rozestupy mezi sousednimi energetickymi
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hladinami, coz vede k posunu vlastnosti kovovych nanoklastru od vodivych
k polovodivym az izolacnim. Nékteré vodivé kovové nanocastice tedy mohou byt za
urcitého napéti preménény na nevodivé. Napiiklad vodivé kovy, jako méd’, mohou ztratit
funkci vodice, pokud je jejich velikost snizena na nékolik nanometrti, zatimco izola¢ni
materialy, jako je oxid kiemicity, pii zmenseni velikosti ztrati své izolacni vlastnosti
a stanou se vodivymi. Elektrickd vodivost nanomateridli je obecné nizsi nez u sypkych
materidli v disledku zvysSeni energie pasmové mezery se snizenim velikosti castic
nanomateridlli, zejména pak u polovodi¢ovych nanomaterialt. Tato skutecnost plati pouze
pro OD nanomaterialy, zatimcou 1D nebo 2D nanomateridly, jako jsou nanodraty
nebo nanotrubicky, se elektrickd vodivost mize dokonce zvysit ve vztahu k poméru stran
a uspotfadani ve struktufe nanomateridlli. Rostouci mnozstvi mezifazovych atomt nebo
iontll, klesajici mnozstvi defektii pobliz hranic zrn, velikost zrn a dopingové necistoty
do zna¢né¢ miry fidi také dielektrické vlastnosti, mérny odpor a elektricky transport

nanomaterial(.’-!?

1.3.4 Magnetické vlastnosti

Ve srovnani s objemovymi materidly vykazuji nanomateridly neobvyklé
magnetické chovani. Pfi zméné velikosti magnetického materidlu dochéazi k naruseni
symetrie krystalové struktury na hranici kazdé ¢astice a ke kvantovému omezeni elektront.
Kvili velkému poméru povrchové plochy k objemu nanostruktur se rovnéz méni
magnetické vazby mezi sousednimi atomy, coZ vede kodliSnym magnetickym

vlastnostem. '

Magnetismus jemnych castic je také ovlivnén strukturou magnetické
domény feromagnetickych materiald. Feromagnetické castice mensi, nez je kriticka
velikost se oznacuji jako jedno-doménové castice, které vykazuji jednotny magnetismus,
zatimco Vvétsi Gastice s vice doménami maji nerovnomérny magnetismus.'? Kritickd
velikost jediné domény zavisi na hodnoté magnetické saturace, sily anizotropie
avyménnych sil krystalu, povrchové energii a tvaru cCastic. Reakci feromagnetickych
materiald na aplikované pole charakterizuji dva hlavni parametry, a to remanence
a koercitivita. Mezi nimi ma koercitivita magnetickych materiali napadnou zavislost na
velikosti ¢astic. Se zmenSujici se velikosti ¢astic se koercitivita zvySuje na maximalni
velikost jedné domény a poté u velmi malych castic vlivem tepelnych uc¢inkt klesa
a pii superparamagnetické velikosti ¢astic se stdva nulovou. Nanomaterialy se tak mohou

stat superparamagnetickymi, i kdyZz jejich odpovidajici objemové materidly nejsou



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

magnetické. Naptiklad nanocastice oxidu zZelezitého (Fe3O4) vykazuji superparamagnetické
chovani, 1 kdyz je Fe3Os bézné feromagneticky. Za tento jev je odpovédna vyjimecna
4 . v r 7 . . I3 o v r . 13
povrchova energie a pfevracena orientace spinovych elektroni nanocastic Fes3Oa.
Superparamagnetické nanocastice nejsou magnetické, pokud jsou umistény v nulovém
magnetickém poli, ale rychle se zmagnetizuji po pouziti vnéjSiho magnetick¢ho pole.
V ptipadé, Ze jsou nanocCastice pod superparamagnetickym primérem, mohou se

po odstranéni vné&jsiho magnetu rychle vratit do nemagnetizovaného stavu.’

1.3.5 Antimikrobialni vlastnosti

U nanomateridlli byla prokézana antimikrobidlni aktivita proti Sirokému spektru
mikroorganismll. Antimikrobialni aktivita se u riznych typl nanocastic 1i$i. Zavisi
na jejich fyzikalné-chemickych vlastnostech a také na druhu bakterii. Velikost, tvar a zeta
potencial castic patfi mezi nejdilezitéj$i proménné ovliviiujici antibakteridlni aktivitu.
Mensi nanocastice maji vétsi specificky povrch, diky cemuz se zvysi pravdépodobnost
kontaktu s bakteridlni buné¢nou membranou a priichod pfes ni je snadnéjsi nez u vétsich
nano¢astic.”!* Nanoc¢astice odlignych tvari mohou zplisobit rfizné stupné poskozeni
bakterialnich bun¢k prostfednictvim interakci s periplazmatickymi enzymy. Zeta potencial
nanocastic ma silny vliv na bakteridlni adhezi, diky elektrostatické pfitazlivosti mezi
kladné nabitymi nanocasticemi a bakterialni bunénou membranou, ktera je zaporné
nabitd. Bylo také prokazéno, Ze antimikrobidlni aktivitu ovliviiuji rozdilné podminky
prostiedi. Vlastnosti média, jako je pH a osmoticky tlak, maji vliv na agregaci, povrchovy
naboj a rozpustnost nanoc¢astic. Mezi nejznaméjsi kovoveé nanocastice s antimikrobidlnimi
vlastnostmi patii oxid sttibrny (Ag20), oxid titanicity (TiO2), oxid m&d’naty (CuO) a oxid

zineénaty (Zn0O).!+15:16

1.3.6 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti riznych nanomaterialti, jako jsou uhlikové nanomaterialy,
nanomateridly na béazi kovl, nanostruktury a jejich kompozity jsou do zna¢né miry
ovlivnény velikosti a tvarem ¢astic, povrchovou strukturou, interlamindrni vzdalenosti,
porovitosti, metodou jejich piipravy a funkcionalizaci. Pfi ur€ovani vlastnosti rovnéz hraje
dialezitou roli dislokace a defekty. Pokud jde o kompozitni materidly, urcuje jejich findlni

vlastnosti také interakce mezi plnivem a matici. Plnéni polymerii nanocasticemi nebo
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nanotrubicemi a nanorody vede k vyznamnému zlepSeni jejich mechanickych vlastnosti.
Obecné¢ muze dojit naptiklad ke zvyseni tvrdosti, pevnosti, taznosti a odolnosti proti
opotiebeni. Takova vylepSeni zavisi ¢astecné na typu a mnozstvi plniva a zplisobu, jakym
je plnéni provadéno. Jakékoli specifické vyhody nanocasticového plniva mohou byt
ztraceny, pokud plnivo tvofi agregaty, ¢imz v podstaté napodobi chovani objemovych

Castic.'?

1.4 Komoditni nanocastice

1.4.1 Oxid kiemicity SiO2

Existuje mnoho forem oxidu kfemicitého, pficemz vSechny maji stejné chemické
sloZeni, ale rizné atomové uspotradani a odlisné fyzikalné-chemické vlastnosti. Je to jeden
ve spousté riznych aplikaci, které jsou nepostradatelnou soucasti kazdodenniho zivota. Je
dalezitou surovinou pro vyrobu skla, betonu, keramiky, a porcelanu. Zlepsuje reologické
a mechanické vlastnosti lepidel, tmelil, natérovych hmot a tiskatskych inkoustd. Pridava se
jako vyztuz do plastt, pryze, silikonii a nenasycenych polyesterovych pryskytic. Je hlavni
slozkou optickych vldknech pro telekomunikace. V barvach zlepSuje odolnost proti
poskrabani, zvySuje vodoodpudivost, chrani natér pied korozi a dodavéa vyrobkim vysoky
lesk.!” V potravinaistvi se pouzivd pod oznacenim E 551 jako pohlcova¢ vlhkosti,
odpénovac, zahustovadlo, protispékava latka a také jako cefici €inidlo pro vino, pivo
a dzusy.'”® V kosmetickém priimyslu slouzi k tpravé viskozity, jako abrazivni piisada
do zubnich past a peelingt a diky svych optickych vlastnostem se pridava také do krému
proti vraskdm. Ve farmacii se SiO2 uplatiiuje jako pomocna latka v 1ékovych formach.'”
Mezoporézni SiO> je inovativnim materidlem, ktery miize fungovat jako ucinny nosic¢
pro dodévéni terapeutickych latek.”’ Dal§im vyznamnym materidlem je aerogel oxidu
kfemicitého, ktery diky svym jedine¢nym vlastnostem, jako je nizka tepelnd vodivost,
vysokd porovitost, hydrofobicita, vysoka viditelnd transparentnost, vysoka specificka
plocha povrchu a nizkad dielektricka konstanta, nachazi uplatnéni v oblastech tepelné
izolace, katalyzy, filtranich a absorp¢nich materialt, chemickych senzort a dielektrickych

mezivrstev.?!
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1.4.2 Oxid titanicity TiO2

Oxid titani€ity je bily inertni prasek, ktery je zcela nerozpustny ve vodé, ziedénych
kyselinach a v obvyklych organickych rozpoustédlech. Pti zvySené teploté se rozpousti
v koncentrované kyselin¢ sirové nebo kyseliné fluorovodikové. Ma vysoky index lomu
a vysokou teplotu tani i varu, konkrétni hodnoty se mohou liSit v zavislosti na krystalické
struktufe. Diky své chemické stabilit¢ a vynikajicim optickym, elektrickym,
fotokatalytickym a antibakteridlnim vlastnostem nachazi TiO: rostouci vyuZiti v mnoha
odvétvich. Patfi k nejrozsifenéj$im a nejcastéji pouzivanym bilym pigmentim s velmi
vysokou kryci schopnosti. Je snadno zapracovatelny a schopny jiz pfi velmi nizkém plnéni
zajistit pozadovany bily odstin produktu. Vice jak polovina z jeho celkové produkce je
spotfebovana do barev a natérovych hmot. Dale se vyuZziva v plastikafském, papirenském,
gumarenském, kosmetickém, farmaceutickém a potravinaiském primyslu. Ve slozeni
zvykacek a rtznych cukrovinek jej lze najit pod oznacenim E171. Je také dtlezitou
soucasti opalovacich krémii. Poskytuje totiz jedinecnou ochranu vuéi destruktivnim
ucinkim UV zéfeni, cehoZ se vyuziva i v celé fad¢ dalSich aplikaci. DokaZe absorbovat jak
UV-A (320-400 nm) tak UV-B (290-320 nm) paprsky. RovnéZ je jednim z nejznaméjSich
fotokatalyzatorti pouzivanych pii ¢isténi zivotniho prostfedi a pii rozkladu Skodlivych
chemikalii v odpadnich vodach. TiO; interaguje s UV zafenim, prfevadi organické
zne€iStyjici latky ve vodé na CO2 a H20, €ini je netoxickymi a brani ristu bakterii. Lze jej
také pouZzit pii konstrukci nezamlZovacich a samocisticich skel bryli ¢i oken. Nizka
citlivost fotokatalyzatoru na viditelné svétlo je vSak jednou z omezujicich vlastnosti TiO».
V mnoha studiich byly provadény procesy, jako je ptidani uSlechtilého kovu, zatiZeni
kovovymi ionty a kationtovy a aniontovy doping, aby se zvySila aktivita TiO2
ve viditelném svétle a zlepsila se elektronovéa a povrchové struktura.?>?*242 Jevi se jako
slibnym materidlem 1z hlediska energetickych, environmentdlnich a medicinskych

aplikaci.26:27:28

1.4.3 Oxid zine¢naty ZnO

Oxid zinec¢naty je bily amfoterni praSek, ktery se snadno rozpousti jak v kyselinach,
tak v hydroxidech. Ve vod¢ a alkoholech je vSak nerozpustny. Oxid zine¢naty ma
jedinecné postaveni mezi polovodicovymi oxidy diky piezoelektrickym vlastnostem.

Ma4 velmi vysokou tepelnou vodivost 1 kapacitu, zatimco jeho koeficient tepelné
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roztaznosti je relativné nizky. Oxid zine¢naty hraje dilezitou roli v riznych pramyslovych
odvétvich. V gumdarenském prumyslu se ZnO pouzivé jako vulkanizaéni aktivator. Pomaha
zlepSovat tepelnou vodivost a odolnost proti otéru u pneumatik. V keramickych aplikacich
zlepSuje pruznost materialu. Pfi pouziti malého mnozstvi ZnO bude povrch produktu
leskly. Pokud se pouzije vétsi mnozstvi, povrch bude matny. Ve stavebnictvi se piidava
do betonu k prodlouzeni doby zpracovatelnosti a lepsi vodéodolnosti.?? ZnO se také stale
vyuziva jako bily pigmentem, 1 kdyz v této oblasti byva ¢asto upiednostiiovan TiO». Barvy
s obsahem ZnO, se obvykle pouzivaji jako antikorozni natéry na riizné kovy. Schopnost
ZnO blokovat UV zafeni hraje dualezitou roli pifi zlepSovani odolnosti barev.
V kosmetickém pramyslu je vyznamnou soucasti Sirokospektralnich opalovacich krémi a
balzami na rty s SPF, protoZe je efektivni v UV-A 1 UV-B oblasti. ZnO se také pouziva se
jako aktivni slozka v ptipravcich na oSetfeni akné. Antibakterialni a antifungélni vlastnosti
spolu se schopnosti neutralizovat kyseliny jej ¢ini ideadlnim pro pouziti v antiseptickych
mastech, deodorantech a krémech proti opruzenindm.*® Antibakterialni vlastnosti ZnO se
rovnéZ vyuzivaji pfi dezinfekci vody. ZnO také slouzi jako antimikrobidlni latka
pro povrchovou tpravu potravindiskych obali.?! Miuze byt ptisadou do cigaretovych
filtrd, protoze pomaha selektivné odstranit Skodlivé slozky z tabakového koute
bez ovlivnéni chuti. Stejné tak nachazi uplatnéni v aplikacich, jako jsou laserové diody,
solarni c¢lanky, senzory plynii a optoelektronickd zafizeni. ZnO ma velky potencial
1 v textilnim primyslu, kde se uplatiiuje v podob¢é nanostrukturovanych povlakl textilii.

Navic je diky jeho biologické kompatibilité velmi atraktivni pro biomedicinské aplikace.*’

1.4.4 Oxid hlinity AL2O3

Oxid hlinity je bila latka nerozpustna ve vod€. Oxid hlinity mé obecné mnoho
vynikajicich vlastnosti, v€etné vysoké tvrdosti, dobré odolnosti proti opotiebeni, chemické
inertnosti, vysoké teploty tani, vysoké pevnosti a tuhosti, tepelné stability, odolnosti proti
korozi, dobré tepelné vodivosti a dobrych dielektrickych vlastnosti.*? Zavisi v§ak na jeho
morfologii, velikosti ¢astic a povrchové a fazové homogenité. Al>O; je relativné levnym
materidlem. Vyrabi se zné¢j celd tada keramickych vyrobkid a je soucasti mnoha
technickych a technologickych aplikaci jako jsou ochranné povlaky, brusné, obrabéci
a fezné nastroje, elektrické izolatory, tésnici krouzky, potrubni komponenty a pancéfovani.
Pouziva se také jako plnivo do plast, skla, porcelanu, riznych stavebnich materiall, barev

a natért. Muze byt katalyzatorem i katalytickym nosi¢em. M4 pozitivni vliv na spalovani
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a emisni vlastnosti kapalnych paliv. Katalyzuje také reakce raketového paliva.’? Diky jeho
zaruvzdornosti nachdzi uplatnéni jako izolace vysokoteplotnich peci ¢i retardér hoteni.
Je dulezitou vyztuhou kompozitnich materialti pro konstruk¢ni aplikace. Ve zdravotnictvi
je preferovanym materidlem pro vyrobu protéz, kloubnich néhrad, bionickych implantati,
tkafiové vyztuhy, zubnich korunek a mistkd.** V kosmetickém primyslu je soucasti
zubnich past, opalovacich krému a dekorativni kosmetiky. Al,O3 ma vyborné adsorb¢ni
schopnosti, ¢ehoz se vyuziva pii vyrobé filtri a keramickych filtratnich membran
slouzicich k odstranéni vzdu$né vlhkosti, zachyceni necistot ze vzduchu a ciSténi
odpadnich vod. Je také hojné vyuzivanym adsorbentem pro plynovou a kapalnou

chromatografii. 33

1.4.5 Saze

Saze obecné vznikaji nedokonalym spalovanim organickych latek, které se vlivem
vysoké teploty rozkladaji az na uhlikové radikaly. V zavislosti na pouzitych surovinach,
prisadach a podminkach vyroby lze pripravit saze o rtizné velikosti ¢astic a morfologii
agregati. Modernimi postupy pii vyrobé lze upravit vlastnosti sazi pro konkrétni aplikace.
Napftiklad gumarenské saze obvykle obsahuji 95-99 % krystalického a amorfniho uhliku,
0,3-3,5 % kysliku a 0,3-0,6 % vodiku. S mnoZstvim obsazen¢ho kysliku roste kyselost
sazi. Podle zptisobu vyroby lze saze d¢lit na lampové, kanalové, retortové, acetylenové
a termické. Saze maji Sirokou Skalu uplatnéni v riznych odvétvich primyslové chemie.
Jsou povazovany za jedno z nejvyznamnéjsSich plniv kau¢ukovych smési. V gumérenském
primyslu, kde se vyuZivaji predev§im pfi vyrobé pneumatik, se spotiebovava zhruba 90 %
veskeré produkce sazi. Jsou obsazeny ve vétSin€ pryZovych vyrobkt, které¢ diky nim mayji
charakteristickou ¢ernou barvu a lepsi tepelnou 1 elektrickou vodivost. Lze je vyuzit jako
antioxidanty a UV stabilizatory, pravé diky jejich tmavému zbarveni, které u¢inné pohlcuje
UV zéfeni a chrani tak vyrobky ptfed degradaci. PouZivaji se také k vyrobé pigmentd,

tiskarskych inkoustt, barev a lak.


https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Liquid_adsorption_chromatography&action=edit&redlink=1
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2  PRIPRAVA NANOCASTIC

Pro aplikaci nanotechnologii v praxi ani k pochopeni principti pfirodnich dé&ji
na nanomaterialové urovni nelze pouze vyuzivat pouze piirozené se vyskytujici
nanostruktury. Je tedy potieba nanocastice cilen¢ syntetizovat. Potencial novych materialii
a jejich jedinecné vlastnosti povzbudili mnoho védct ke zkoumani celé tady fyzikalnich

a chemickych metod, kterymi Ize takové materialy pfipravit.®’

Metody pro pfipravu nanocastic lze rozdélit na dvé zakladni skupiny podle jejich
pfistupu. Prvni skupinou jsou metody s pfistupem top-down (shora dolu)
vychazejici  objemového materiadlu, ktery se postupnym odebirdnim casti tvaruje
do pozadované struktury. Druhou skupinou jsou metody s pfistupem bottom-up (zdola
nahoru) vychazejici z primarnich jednotek a vysledna struktura se ziské jejich vhodnym
spojenim.! Piehled konkrétnich metod ptipravy dle piistupu top-down a bottom-up

je na obrazku 5.

Uz samotnou piipravou lze ovlivnit vlastnosti vyrobenych nanocastic, proto je dilezité

pii vybéru konkrétni metody vzit v ivahu nasledujici aspekty !*8:
*  mnoZzstvi pfipravovaného materidlu (malé mnozstvi, hromadna vyroba)
e moznost fizeni velikosti ¢astic, distribuce velikosti
* moznost fizeni tvaru, krystalové struktury
* pozadovana Cistota vyslednych nanocastic
* moznost kontroly agregace
* mira reprodukovatelnosti

+ ekonomickd a energetickd narocnost
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Obrazek 5. Prehled metod ptipravy dle ptfistupu top-down a bottom-up. Pievzato
a upraveno.!
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2.1 Top-down metody

Top-down metody jsou tedy metody rozpadu pevné latky na mensi Castice vlivem

v

pusobeni vngjsi sily.

2.1.1 Mechanochemie

Mechanochemie je odvétvi chemie, které se zabyva chemickymi
a fyzikalné-chemickymi pfeménami latek ve vSech stavech agregace produkovanych
t¢inkem mechanické energie.’ TUPAC pak definuje mechanochemickou reakci jako
chemickou reakci vyvolanou pfimou absorpci mechanické energie. Také tika, ze stiihani,
roztahovani a mleti jsou typické metody pro mechanochemickou generaci reaktivnich mist,
obvykle makroradikali, v polymernich fetézcich, které podléhaji mechanochemickym

reakcim.*

Na rozdil od tepelné¢ podporovanych reakci probihaji mechanicky aktivované
procesy za nerovnovaznych podminek, kde je chemicka reaktivita ovliviiovana
nevyvazenymi mechanickymi silami. Kromé& toho mechanické deformace, a tedy
mechanochemické transformace, probihaji lokalnég, zatimco teplota je intenzivni proménna
termodynamického stavu. Proto je tfeba ocekavat, Ze mechanické a tepelné podminky
vedou k riznym procestim ptrenosu hmoty a odlisSnému fyzickému a chemickému chovani

reaktantd.*!

V poslednich dvou desetiletich 20. stoleti mechanochemie vyznamné pftispéla
k rozvoji novych 1 stavajicich technologii, diky kterym vznikaji dal$i uZite¢né materialy
vyuzivané naptiiklad ve farmacii, k syntéze katalyzatori ¢i k vyrobé pigmentd. Navic

mechanochemické postupy patii k ekologicky Setrnym.*?

2.1.1.1 Mleti

ZmenSovani velikosti Castic ¢i rozmélilovani materidlu je dilezitou soucasti celé
fady technologickych operaci. Samotny proces mleti je definovdn jako mechanické
rozdélovani pevnych latek na mensi ¢astice beze zmény jejich stavu agregace.** Vyuziva
se k ptipravé Castic o urcité velikosti a tvaru, ke zvétSeni plochy aktivniho povrchu pevné
latky, ke zlepSeni homogenity smési nebo také k vyvolani pottebnych defektl pro nasledné
operace jako jsou chemické reakce, sorpce atd. Pojem jemné mleti se obvykle pouziva
pro rozsah velikosti pod 100 pm, ultrajemné/velmi jemné mleti pak pro velikost ¢astic

mensi nez 10 pm.**
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Pfi procesu mechanického mleti je do vysokoenergetického mlyna vlozen pevny
materidly spolu s mlecim mediem. Obsah mleciho media v komoie zavisi na typu mlyna,
mohou to byt kulicky, valeCky ¢i tyCinky z rizného materialu. Mezi bézné pouzivané
material patii sklo, ocel, oxid zirkoniéity, karbid kiemiku, guma a dal$i.*> *° Rozméry

mlecich téles by mély byt ptizpisobeny sile a velikosti ¢astic mletého materialu.

Pfi suchém mleti se pevna latka drti v disledku narazu, stlaceni nebo tfeni. ZvySuje
se povrchova energie Castic, ¢imz dochazi i k zvySeni jejich agregace. Také dochazi
ke kondenzaci castic, proto je obtizné ziskat Castice o velikosti mensi nez 3 um. Mokry
proces ve srovnani se suchou metodou eliminuje kondenzaci takto vytvofenych nanocastic,

a je tak mozné ziskat vysoce dispergované nanocastice.>®

Rychlost mleti se li§i podle typu pouzitého mlyna. Obecné plati, ze ¢im vyssi bude
rychlost mleti, tim vys$i bude jeho intenzita. AvSak pfi piekroceni urcité kritické rychlosti
bude mleci medium pfitlaceno ke sténdm mleci komory a nebudou vyvijet zadnou

narazovou silu na material. S rostouci rychlosti také roste teplota v mleci komoie.*®

Termin vysokoenergetické mleti se ¢asto pouziva za ucelem zdlraznéni charakteru
aplikovaného mleciho zafizeni. Existuje celd fada vysokoenergetickych mlynu. Vybér
vhodného mlynu zavisi jak na vlastnostech mlet¢ho materidlu, tak na pozadovanych
vlastnostech a velikosti namletych castic. Nej€astéji vyuzivané mlyny jsou zndzornény

na obrazku 6.

Proces mleti ovliviluje mnoho faktoru napf. typ mlynu, materidl mleciho média,

pomér mletého materidlu a mleciho media, rozsah plnéni mleci komory, atmosféra

v komote, rychlost a doba mleti.*>¢
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Obrazek 6. Typy vysokoenergetickych mlynt: A — kulovy mlyn, B — planetovy mlyn,
C — vibra¢ni mlyn, D — michaci kulovy mlyn, E — kolikovy mlyn, F — valcovaci mlyn.

Pievzato.®

2.2 Metody bottom-up

Metody bottom-up tedy shromazduji nanocastice z atoml plynd nebo kapalin

na zéklad€ atomovych transformaci nebo molekularnich kondenzaci.

2.2.1 Hydrotermalni a solvotermalni metody

Hydrotermalni proces ma sviij pivod v geologické véde, byl poprvé pouzit
na pocatku 19. stoleti k popisu plsobeni vody pii zvySené teploté a tlaku, které meéni
zemskou klru a vede k tvorbé rGznych hornin a minerald. Tato technika byla pozdéji
pfijata v materidlové védé jako postup syntézy a byla dale optimalizovana. V 90. letech
20. stoleti doslo k velkému pokroku v porozuméni chemickym a fyzikdlnim vlastnostem
hydrotermalnich systému, coz vedlo k vyvoji solvotermalnich metod, které se staly hojné

vyuzivanym zptisobem vyroby nanomaterialt.*’4®

Solvotermalnimi metodami lze souhrnné nazvat vSechny typy syntéz, které
probihaji v uzaviené reakcni nddobé s fizenou teplotou a tlakem v ptitomnosti rozpoustédla
bez ohledu na jeho chemické slozeni. Rozpoustédlem tedy miize byt voda, alkohol nebo
jakékoli jiné organické ¢i anorganické rozpoustédlo. AvSak pro syntézy probihajici
ve vodném roztoku je zazity spiSe pojem hydrotermdlni metody. K chemické reakci
dochazi pii teploté vyssi, nez je teplota varu pouzitého rozpoustédla. Tlak v systému muiize
byt bud’ autogenni, v takovém pfipad¢ jeho hodnota zavisi na naplnéni reakéni nadoby,

nebo vynuceny stlatenim reakéniho media, kdy je jeho hodnota vy3si nez 1 bar (105 Pa).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

Solvotermalni metody vyuzivaji toho, ze dulezité¢ vlastnosti pouzitého rozpoustédla
jako iontovy soucin, hustota, tepelna vodivost, viskozita, tepelna kapacita a dielektricka
konstanta, jsou vysoce zavislé na tlaku i teploté. Také rozpustnost chemickych latek je
velmi vyrazné ovlivnéna zménami teploty a tlaku. Optimalizaci parametrti dané syntézy lze

tedy dosahnout specifickych vlastnosti rozpoustédla.**->°

Solvotermalnich procesti se uéastni:*’
* Prekurzory — reaktanty ve formé roztoki, gelt nebo suspenzi.

* Mineralizator — anorganické nebo organické ptisady s vysokymi koncentracemi

pro kontrolu pH roztok.

» Aditiva — organické nebo anorganické latky v relativné nizkych koncentracich,

ptidané k podpote disperze ¢astic nebo ke kontrole morfologie krystali.

Rist krystali probiha v autoklavu, ktery je vyroben z vysoko pevnostni slitiny
(napf. nerezova ocel, zZelezo, nikl, vysoce legované slitiny na bazi kobaltu nebo slitiny
titanu), aby odolal tlaku vyvijenému b&hem reakce. Jeho objem se pohybuje od né€kolika
mililitr pro laboratorni syntézu po tisice litri pro primyslovou vyrobu materidlu.
Obsahuje chemicky inertni vloZzku, €asto teflonovou (PTFE, polytetrafluorethylenovou),
ktera jej chrani pred korozi.*” Na opa¢nych koncich riistové komory se udrzuje teplotni
gradient. Ve spodni casti tzv. zdsobni zoéné, kde je teplota vyssi, dochazi ke vzniku
nasyceného roztoku postupnym rozpusténim vychozich latek v rozpoustédle. Poté je roztok
pomoci proudéni piendSen vzhlru do tzv. ristové zony s nizsi teplotou. Vlivem jeho
ochlazovani se stavd presycenym, dochdzi ke vzniku krystalli a nasledné k jejich
ristu.’?PFi spravném vybéru slozeni prekurzoru a reakénich podminek je mozné
dosdhnout vysoké Cistoty a homogenné dispergovanych nanocastic s velmi tuzkou

distribuci velikosti.>?

2.2.2 Metody sol-gel

V soucasnosti jsou sol-gel procesy velmi oblibenym postupem pro piipravu Siroké

Skaly materiali napfi¢ rliznymi védnimi obory, jako jsou nanotechnologie, elektrochemie,

vvvvvv

v

nejspolehlivéjsi a nejekologiétéjsi metodu s pistupem bottom up.>*
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V metodach sol-gel se ktvorbé metastabilnich pevnych latek z molekuldrnich
prekurzord v roztoku vyuzivaji kineticky fizené reakce, obvykle hydrolyza a kondenzace.
Nejbéznéji pouzivanymi prekurzory jsou alkoxidy kovi. Dale to mohou byt soli
karboxylovych kyselin, acetylacetonaty nebo chloridy, dusi¢nany a jiné anorganické
soli.>>* K reakcim doch4zi bud’ ve vodném - hydrolytickém nebo bezvodém -—

nehydrolytickém prostredi.’”->

Jak uz znazvu vyplyva syntéza sol-gel zahrnuje dvé odlisné faze — sol a gel.
Pfi¢emz sol je stabilni suspenze koloidnich castic v kapalin€, kdy cCastice mohou byt
amorfni nebo krystalické a mohou mit husté, porézni nebo polymerni podstruktury, coz
muze byt zplUsobeno agregaci subkoloidnich chemickych jednotek. Zatimco gel je
vzajemné propojend 3D sit’ Castic pevné faze, kterd tvoti kontinudlni entitu v kapalné fazi.

Struktura gelové sité zavisi do znané miry na velikosti a tvaru &astic solu.”’
Syntéza sol-gel obecné zahrnuje &tyfi kliové kroky:>®

» Priprava solu — Dochéazi k chemické preméné kapalnych prekurzori na pevné

nanocastice, jejichz naslednou disperzi v roztoku vznikne koloidni suspenze.

* Ptechod ze solu na gel — Pfidavek katalyzatoru podpofti polymerizacni reakce.
V disledku rozvétveni a zesit'ovani ¢astic solu dojde k vyvoji trojrozmérné porézni
sit¢ ve vlhké gelové struktufe. U vétSiny sol-gel systémi je gelace zplsobena
tvorbou kovalentnich vazeb mezi ¢asticemi, ale mohou vznikat i vazby zptisobené

van der Waalsovymi silami nebo vodikovymi miistky.

+ Starnuti gelu — Gel starne ve svém matefském roztoku, dochazi k zesileni patefe

a zvySeni mechanické pevnosti gelu.

* SuSeni gelu — Z ptipraveného gelu se odstrani ptebytek rozpoustédla. Pokud se
kapalina z port gelu odstrani odpafenim za normalnich podminek, dojde vlivem
kapilarniho tlaku k vyraznému smrsténi gelové sité¢ a k vytvotreni tzv. xerogelu.
V dutsledku kritického snizeni objemu ¢asto dochazi k popraskani a zhrouceni sité
pevnych castic. V pfipade, ze se vlhky gel susi za superkritickych podminek
v autoklavu, je kapalina v pdrech gelu nahrazena plynem. Smrsténi je tedy
minimalni a prostorova sit’ gelu je zachovana. Vznikne tak vysoce porézni material,

1.57

ktery se nazyva aerogel.”’ Pokud je kapalina v pérech gelu zmrazena a nésledné

sublimovéana vznik4 kryogel.>®
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Vsechny parametry reakce, vcetné vlastnosti prekurzoru, pH roztoku, teploty,
koncentrace reaktantli a pfitomnost piisad, maji rozhodujici vliv na strukturu a tim
1 na vysledné vlastnosti sol-gel materialti. Uz pfi malé zmeéné reakcnich podminek mohou
tytéz prekurzory vyustit ve velmi odlisné struktury — jemné prasky, pény, vlakna, filmy,
povlaky®®, atd. Porozumét chemickym d&jim probihajicim v sol-gel procesu je tedy
dilezitym klicem k fizeni celé syntézy od vychozich latek po kone¢né produkty, ¢imz je

mozné piipravit material s vlastnosti tzv. usitymi na miru pro konkrétni aplikace.>*>%60

2.3 Priprava oxidu kiemicitého — SiO:

Castice oxidu kiemi¢itého extrahované z p¥irodnich zdrojii obsahuji obvykle zna¢né
mnozstvi kovovych necistot a nejsou vhodné pro pokrocilé védecké a primyslové aplikace.
Vyuziva se tedy ve velké mife Cisty synteticky vyrobeny oxid kiemidity, ktery je na rozdil
od pfirodnich krystalickych minerdlii kiemiku v amorfni formé. Miuze byt pfipraven

v podobé pyrogenniho SiO2, koloidniho SiO2, srazeného SiO2 nebo silikagelu.®!

2.3.1 Priprava SiO2 metodou sol-gel

Proces sol-gel si naSel své vyznamné misto v pfipravé ¢astic oxidu kiemicitého,
skla a keramickych materidl diky schopnosti vytvafet cisté homogenni produkty
za mirnych podminek. Také umoziuje fidit velikost Castic, distribuci velikosti a morfologii
prostfednictvim systematické kontroly parametrii reakce.¢!

Jako prekurzory se Casto pouzivaji alkoxidy kiemiku Si(OR)4, coz jsou organické
slouceniny odvozené od alkoholt, kde je slabé kysely atom vodiku v hydroxylové skupiné
nahrazen atomem kiemiku. Takovym alkoxidem je naptiklad tetraethylorthosilan — TEOS,
Si(OC2H 5)s nebo tetramethoxysilan — TMOS, Si(OCH3)4. Nejsou to vSak nejlepsi
komer¢ni zdroje oxidu kifemicit¢tho kvuli jejich vysokym nakladim a obtizim
pfi skladovani a manipulaci. Je tedy snaha o jejich nahrazeni vyrazn€ levnéjSim
a robustng&jsim zdrojem anorganického oxidu kiemi&itého.%

Za ekonomicky vyhodnéjsi vychozi latku lze povazovat vodny roztok alkalickych
kfemicitant, ktery je zndmi také jako vodni sklo. SloZeni vodniho skla charakterizuje
kfemicity modul M, ktery udédva molarni pomér SiO2/Na;O pro sodné sklo ¢i SiO2/K20
pro draselné sklo. Hodnota kiemicitého modulu komeréné vyrabénych typl vodniho skla

se pohybuje vétSinou v rozmezi 1,6 - 4,1. Vedle modulu se k charakterizaci vodniho skla
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mohou pouzit i dalsi veli¢iny. Hustota poskytuje informaci o koncentraci roztoku
i0slozeni vychoziho skla. Jeho viskozita se odviji od hodnoty kiemicitétho modulu
a koncentrace roztoku. Jelikoz se vodni sklo chova newtonsky, je tfeba si v piipadé¢
porovnavani rtiznych hodnot viskozity dat pozor jakou metodou byly naméieny. Hodnota

pH je rovnéz funkci chemického sloZeni a koncentrace. Jakozto roztoky soli silné zasady

a slabé kyseliny byvaji vodni skla znaéné alkalicka.

2.3.1.1 Proces vychazejici z alkoxidi kiremiku

K homogenizaci reakéni smési alkoxysilanii se pouzivaji bezvoda organicka
rozpoustédla, nejcastéji alkoholy, aceton, dioxan ¢i tetrahydrofuran. Konverze roztoku
alkoxysilanti na sol je zahéjena pfidanim vody a katalyzatoru. Dochazi k fizené hydrolyze,

pfi které jsou alkoxy skupiny -OR na atomu kiemiku nahrazeny skupinami

[H20]
Si(OR)4

hydroxylovymi -OH. Molarni pomér vody a alkoxysilanu (R,, = ) udava, do jakého

stupn¢€ bude hydrolyza probihat. Vezme-li se v tvahu fakt, ze atom Si na sebe vaze Ctyfi
skupiny -OR, které mohou podléhat hydrolyze, a vzdy dochazi k reakci mezi jednou
molekulou vody a jednou skupinou -OR dle rovnice 1, jsou k uplné hydrolyze
tetrafunkéniho alkoxysilanu potfeba ctyfi molekuly vody dle rovnice 2. Jakmile jsou
v systému reaktivni silanolové skupiny =Si—-OH, spousti se polykondenza¢ni reakce.
Kondenzaci dvou silanovych skupin vznikne siloxanova vazba =Si—O-Si=, vedlejSim
produktem je voda (rovnice 3), kterd se ndsledné muze UcCastnit dalS$i hydrolyzy.
Siloxanova vazba se tvofi rovnéz pii reakci silanolové skupiny s nehydrolyzovanou alkoxy
skupinou, vedlejSim produktem je vSak alkohol (rovnice 4). V systému dochdzi také
ke zpétné esterifikaci, které se muize Ucastnit jak alkohol pouZity jako rozpoustédlo, tak
pravé alkohol vznikajici pii kondenzaénich reakcich.’’*® Probihajici polymeraci dochdzi
k vétveni makromolekul a jejich vzdjemnému sitovani. Postupné nartiista viskozita systému
a vytvaii se prostorova silikatova sit. Struktura vysledného gelu se vyznamné l1isi
v zavislosti na pouzitém katalyzatoru, jehoz pH ovliviiuje rychlost i mechanismus

hydrolyzy a kondenzace.

Si(OR), + H,0 — Si(OR);0H + ROH (1)

Si(OR), + 4 H,0 — H,SiO, + 4 ROH 2)
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Si(OR)30H + Si(OR),(0H), — (OR)3Si — 0 — Si(OR),0H + H,0 3)

Si(OR), + Si(OR);0H — (OR)3Si — 0 — Si(OR)s + ROH (4)

2.3.1.2 Proces vychazejici z vodného roztoku alkalickych kifemicitani

Vychazi-li se zvodného roztoku alkalickych kiemiCitant, je nutné nahradit
sodné/draselné¢ ionty vodikovymi, ¢imz vznikne kyselina kiemicitd. Pokud se
sodné/draselné ionty, které nejsou rozpustné v alkoholu, neodstrani, rozsiii se do celé sité
avysledny gel bude po usuSeni slaby a neprihledny. K iontové vyméné dochazi
v iontoménicové koloné, kde vodny roztok kiemicitanii prochazi pres kyselé katexové
pryskyfice. Tato metoda pomaha zlepsit opticky pfenos aerogelu, ale je ndkladnd a ¢asove
naroc¢na kvili zdlouhavé regeneraci pryskyfice, ktera vyzaduje vicendsobné promyti vodou
a poté kyselinou chlorovodikovou. Sodné/draselné ionty je také mozné odstranit
az po vytvofeni gelu a to jeho promyvanim nebo v parni peci, kde gelem prochézi vodni
para a sodné/draselné ionty jsou odstranény z pord gelu plsobenim teploty a tlaku.
Pti promyvani gelu vodou dochazi k pomalé¢ difuzi, proto se c¢asto gel promyva

na tfepacce, ¢imz se rychlost difiize zvysi.®

2.3.1.3 Starnuti

Chemické reakce probihaji 1 ve vlhkych gelech, pokud je jim poskytnuto dostatek
Casu. Diky tomu se plvodni struktura gelu vyznamné meéni a tzv. starne. V pdrech
makromolekuldrni gelové struktury zlstdva kapalnd faze obsahujici nezreagované
monomery a malé polymerni ¢astice, které se postupné zacleiiuji do polymerni kiemicité
sit€. Vlivem zpétnych reakci se castice v pribéhu starnuti mohou také rozpoustét
a opétovné srazet na jinych termodynamicky vyhodnéjSich mistech fetézce. Jsou tak
napiiklad vyplnény trhliny a menSi pory uvniti gelové struktury nebo eliminovano
zakiiveni polymerni sité. Flexibilita gelu umoziiuje pfiblizeni sousednich skupin Si—OH
a Si—OR a jejich naslednou kondenzaci, coZ zplisobi stazeni sité¢ a Castecné vypuzeni
kapaliny ze zmenSujicich se porti. Tomuto samovolnému smr$tovani se fikd synerese

a pokracuje, dokud gelova sit’ vykazuje dostate¢nou pruznost.®’
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2.3.2 Priprava sraZeného SiO2

Srazeny oxid kifemicity se vyrabi zroztoku alkalickych kifemicitanii reakci

64

s mineralni kyselinou, nejcastéji kyselinou sirovou nebo kyselinou chlorovodikovou

dle rovnic %2
Na,0 -n Si0, + H,S0, - n Si0, + Na,50, + H,0 (%)
K,0 -n Si0, + H,S0, = n Si0, + K,S0, + H,0 (6)
Na,0 -n Si0, + 2 HCl - n Si0, + 2 NaCl + H,0 (7)
K,0 -n Si0,+ 2 HCl - n Si0, + 2 KCl + H,0 (8)

Kyselina se ke zfedénému kiemicCitanu sodnému/draselnému piidava za stalého
michani pfi zvySené teplot€ postupné, diky cemuz nedochdzi k tvorbé gelovych
aglomerati, ale vznikne suspenze hydratovaného oxidu kfemicitého. Siil pouzité kyseliny,
ktera je vedlejSim produktem srazeni, se odstrani dekantaci a promyvanim béhem filtrace.
Vybér filtracniho zatizeni je vhodné prizplisobit pfipravovanému mnoZstvi, pozadovanym
vlastnostem materidlu a povaze vyrobniho procesu. Obvykle se v§ak pouzivd membranovy
filtracni lis, pasovy filtr ne bubnovy filtr. Nasledné se filtracni kola¢ oxidu kiemicitého
vysuSi na poZadovany obsah vlhkosti konecného produktu. Pro lepSi ptedstavu
o dalezitosti procesu suSeni lze uvést, Ze filtratni kola¢ byva zhruba 15-25 hm. %
suspenze. Z ¢ehoz vyplyva, ze se na kazdych 100 kg kone¢ného produktu musi byt
odpaieno ptiblizné 400 az 600 kg vody, coz je dost energeticky naro¢né.®¢

Vlastnosti vysrazeného SiO2 silné zavisi na podminkach syntézy. Faktory jako
koncentrace reaktantil, rychlost zmény pH, teplota, michani, pfitomnost necistot a zptsob
promyvani a suSeni ovliviluji velikost Castic, jejich agregaci i1 specificky povrch.
Morfologii srazeného oxidu kiemicit¢ho lze fidit také pomoci piidavku povrchové
aktivnich latek. Regulaci téchto parametrl 1ze dosahnout Siroké $kaly produktd s riznymi

vlastnostmi.6%6°
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2.3.3 Priprava pyrogenniho SiO2

Vyroba pyrogenniho oxidu kfemicitého je zalozena na principu kontinudlni
plamenné hydrolyzy tékavého chloridu kiemicitého (SiCls). Béhem tohoto procesu nejprve
SiCls prechazi z kapalné faze na plynnou, misi se se vzduchem avodikem a poté
v plamenu hydrolyzuje. Postupné dochazi k nukleaci, kondenzaci a koagulaci ¢astic oxidu
kifemicitého (obrazek 7). Vlivem vysokoteplotni fize a caste¢ného slinovani muze

dochazet také k jejich aglomeraci.

L R
o O
Vo i’

SiCl;+ 2H#+ O, -  Si0+ 4HCI

si0, sio,
sio, sio,

Obréazek 7. Schéma vzniku &astic pyrogenniho oxidu kiemicitého.®’

Béhem reakce se uvolituje znaéné mnozstvi tepla, které je eliminovano v chladicim
potrubi. Vedlej$im produktem je plynny chlorovodik, ktery se odd€li od oxidu kiemicitého
pomoci cyklonu ¢i filtrG a zbyly adsorbovany HCI se odstrani promyvanim vodni parou.
Vznikne tak kyselina chlorovodikova v komer¢nich koncentracich, kterou je moZné znovu
vyuzit. Cely proces je schematicky znazornén na obrazku. Upravou koncentrace reaktantt,
teploty plamene a doby setrvani oxidu kiemicit€¢ho ve spalovaci komoie je mozné znacné
ovlivnit velikost ¢astic, distribuci velikosti ¢astic, specificky povrch a povrchové vlastnosti
oxidu kiemigitého.%¢
Na obrazku 8 je znazornéno blokové schéma vyroby SiO2 kontinudlni plamenou

hydrolyzou.
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H2 HCI
03 (vzduch) + |
S:lestwam Reaktor
+ omora
Odluéovaé
SiClz
s Horky silo
vzduch
Vyparnik )
Chladici potrubi Pyrogenni
HCI 5i0;

—

Obrézek 8. Schéma vyroby SiO> kontinudlni plamennou hydrolyzou.®

2.3.4 Modifikace povrchu SiO2

Z divodu volné piistupnych hydroxylovych skupin (napt. SiOH) na povrchu jsou
¢astice oxidu kiemicitého hydrofilni. Pro mnoho aplikaci je vSak vyhodnéjsi hydrofobni
povaha ¢astic, proto je povrch SiO; casto modifikovan. Hydrofobniho charakteru Ize
dosahnout reakci hydrofilnich skupin s organickymi molekulami (obrazek 10). Po Upravé
jsou organické skupiny pevné ukotveny na povrchu kovalentni vazbou a tuto povrchovou

Gipravu nelze zvratit, aniz by se zménila cela struktura Si0,.”

Povrchova Organicky zbytek
uprava
-
Si— OH B i R
| ]
Si ¢
Si o-siy R
~ : ]
si S ~Si
5{ OH Silanolové O‘S’i‘ !
OH skupiny IR

Obrézek 9. Konverze hydrofilniho oxidu kfemicitého na hydrofobni.”

Chemicka modifikace povrchu oxidu kiemicitého organofunkénimi skupinami je
dilezitym krokem k pfipravé nanokompozitl,, protoZe zvySuje afinitu mezi organickou

a anorganickou fazi a soucasné zlepSuje disperzi nanocéstic oxidu kiemicitého v polymerni
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matrici. Velmi G€inné povrchové modifikace lze dosdhnout pomoci silanti, které maji
schopnost vazat anorganické materidly, jako jsou nanocastice oxidu kiemicitého,
na organické pryskyfice. V tabulce 1 jsou uvedena silanovd vazebna Ccinidla bézné

pouzivana k modifikaci povrchu oxidu kiemicitého.®!

Tabulka 1. Silanova vazebn4 ¢inidla bézné& pouzivana k modifikaci povrchu SiO5.%!

Nazev Vzorec

Vinyltriethoxysilan (VTS) (C2Hs0)3Si-CH=CH,

Methacryloxypropyltriethoxysilan (MPTS) (C2Hs0)3Si-(CH,-CH,-CH,-0O-CO-C(CH3)=CH;

3-Aminopropyltrimethoxysilan (APTS) (CH30)5Si-CH>-CH>-CH2NH;

3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES) (C2Hs0)sSi- CH>-CH>-CHa2NH»

3-Mercaptopropyltriethoxysilan (McPTS) (CH30)3Si-CH,-CH,-CH,SH

Chloropropyltriethoxysilan (CPTS) (CH30)3Si-CH,-CH,-CH,CI
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3 METODY CHARAKTERIZACE NANOCASTIC

Pro charakterizaci fyzikalnich a chemickych vlastnosti nano¢astic a nanomateriala
lze vyuzit celou fadu technik, které lze obecné rozdélit na metody vhodné
pro charakterizaci struktury aslozeni materidlu (optickd a elektronovd mikroskopie,
rentgenova a neutronova difrakce, infraervend a Ramanova spektroskopie, dynamicky
rozptyl svétla ¢i stanoveni specifického mérného povrchu), a na metody urcujici
materidlové vlastnosti dilezité pro nasledné aplikace (mechanicka pevnost a tvrdost,

morfologie povrchu, smécivost, elektrickd vodivost, dielektrické vlastnosti a bioaktivita).”!

V nasledujicim textu budou stru¢né popsany vybrané techniky s ohledem na jejich

pouziti pro charakterizaci materialu.

3.1 Mikroskopické metody

3.1.1 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci  elektronovda mikroskopie je Siroce pouzivanou technikou
k charakterizaci morfologie, topologie a podrobné povrchové struktury pevnych materialii.
Na rozdil od optické mikroskopie, kterd vyuziva svételny zdroj a sklenéné cocky
k osvétleni vzorkll pro vytvotfeni zvétSenych obrazli, pouzivd SEM paprsky zrychlenych
elektront a elektrostatické nebo elektromagnetické ¢ocky. Na zdkladé kratSich vlnovych
délek elektrond nez jsou fotony viditelného svétla, generuje SEM obrazky s mnohem
vysSim rozliSenim. Pracuje tak, Ze na zkoumany materidl postupné dopadéd uzky svazek
elektront a dochazi k interakci dopadajicich elektronli s povrchem vzorku, pficemz jsou
v kazdém jeho misté¢ emitovany signaly, které zachycuji detektory. Dojde k synchronizaci
signalu detektoru s danym umisténim elektronového paprsku na vzorku a intenzita signalu
slouzi k modulaci odpovidajiciho obrazového pixelu. Signaly shromazdéné v sérii se spoji

ve vysledny obraz.

Zdrojem elektrond je obvykle zahtaté wolframové vldkno nebo katoda s ostrym
hrotem z monokrystalu wolframu. Jelikoz se pozoruje pouze povrch, mize byt vzorek
libovolné tlusty a velky. Musi vSak vykazovat stabilitu ve vakuu a to i pfi ozafeni
elektronovym paprskem. Také by mél poskytovat dostatecné mnozstvi sekundarnich
elektront nebo jiného pozadovaného signalu, jako jsou tfeba zpétné odrazené elektrony

nebo rentgenové zaieni. Problém miize nastat u méfeni nevodivych nanocastic, protoze


https://cs.wikipedia.org/wiki/Interakce_elektron%C5%AF_s_hmotou

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

takovy vzorek se dopadajicim svazkem zacne nabijet a zhorSuje se kvalita zobrazeni.

Tomu lze zabranit nanesenim tenkého vodivého kovového filmu na povrch vzorku.”> 7374

3.1.2 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Transmisni elektronova mikroskopie je nepostradatelnou technikou pro podrobnou
charakterizaci velikosti a morfologie ¢astic, krystalinity a kvalitativniho ¢i kvantitativniho

slozeni nanomaterialu. Poskytuje snimky o velmi vysokém rozliSeni.

Vysokoenergeticky elektronovy paprsek transmisniho elektronového mikroskopu
vstupuje do tenkého vzorku, dochdzi k elektronovym interakcim mezi paprskem
a vzorkem, které transformuji dopadajici elektrony na nerozptylené, elasticky rozptylené
nebo nepruzné rozptylené elektrony. Rozptylené ¢i nerozptylené elektrony smétuji na fadu
elektromagnetickych Cocek a poté jsou promitnuty na obrazovku pro generovani
elektronové difrakce, obrazu s amplitudovym kontrastem, obrazu s fdzovym kontrastem
nebo stinového obrazu promeénlivé tmy na zdkladé hustoty nerozptylenych elektrond.
Zvétseni TEM se vétSinou urcuje na zakladé poméru vzdalenosti mezi objektivem
a vzorkem ku vzdalenosti mezi objektivem a jeho obrazovou rovinou. Vzorek musi byt
nanesen na vhodnou podlozku, obvykle se pouzivaji médéné miizky, na kterych byva
tenky uhlikovy/polymerni film. Velmi tenké fezy vzorku, obvykle 1 pm, TEM vyzaduje
proto, aby elektrony mohly proniknout vzorkem. Zdrojem elektronii je nejcastéji

wolframova katoda nebo elektronova tryska na bazi hexaboridu lanthanu.”
TEM SEM

zdroj elektronu | zdroj elektronu

¢ocka kondenzoru

vzorek ¢ocka
kondenzoru
—— Cocka objektivu
skenovaci
= civky
" —— cocka projektivu ¢ocka objektivu

- detektor

_ fluorescencni — vzorek

stinitko

Obrazek 10. Schématické porovnani TEM A SEM. Prevzato.”®



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

3.2 Rentgenova praskova difrakce

Rentgenova praskova difrakce je analytickd charakterizacni technika, vyuzivana
k identifikaci krystalické fazové struktury a ziskani informaci o Cistoté, velikosti, orientaci
a ptipadné deformaci krystalu. Pracuje na principu Braggova zédkona (rovnice 7), z kterého
vyplyva, ze pti difrakci dochdzi k odrazu rentgenového zatfeni na strukturnich rovinach
krystalu. Svazek rentgenovych paprskii prochazi analyzovanym vzorkem a interaguje
s Casticemi tvoficimi jeho krystalickou miizku. Interference vznikajici v disledku
vzajemného rozptylu rentgenovych paprskii jsou zaznamendvany vhodné umisténym
detektorem, jak je vidét na obrazku 13. Vystupem je difrakéni zdznam, ze kterého Ize urcit

geometrii krystalové miizky a dal$i strukturni vlastnosti materialu.”’

nl = 2d sin 6 (7)

kde je: n ... celé cislo
A ... vlnové délka rentgenovych paprski
d ... vzdélenost generujici difrakci

0 ... difrakéni uhel

a)
difrakéni
dopadajici . e body_.
Xeray paprsek difrakce -f/'
l krystal / e

() b =

= -“H-H"““--_*-

X-ray zdroj .‘\‘

Obrazek 11. a) Zakladni schéma rentgenové difrakce, b) Difrakce dle Braggova zakona.
Pievzato a upraveno.”®
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3.3 Dynamicky rozptyl svétla (DLS)

Dynamicky rozptyl svétla, jinak znamy jako fotonova korelacni spektroskopie
¢1 kvazielasticky rozptyl svétla, je analytickd metoda popisujici systém nanocéastic, jejich

velikost a distribuci v suspenzi.

Princip DLS spocivd v méfeni intenzity molekulami rozptyleného svétla pii
prachodu laserového svazku zkoumanym vzorkem. Ptesto, ze se zafeni $ifi vSemi smeéry, je
meéfeno jen to, které je rozptyleno ve sméru detektoru. Vlivem Brownova pohybu ¢astice
difunduji médiem, &¢imZ také dochazi ke zménam intenzity rozptyleného zateni. Cim
rychleji se Castice pohybuji, tim rychleji se méni intenzita rozptyleného zéateni. Difuzi

&astic ovliviuje teplotou, viskozitou a velikosti ¢astic.® 737

Plati, Ze:
* se zvySuyjici se teplotou roste rychlost pohybu ¢astic.
» srostouci viskozitou disperzniho prostiedi, je pohyb ¢astic pomalejsi.
* se vzrustajici velikosti ¢astic je jejich pohyb pomalejsi.

V ptipadé konstantni teploty a stalého disperzniho prostiedi je tedy zména intenzity

rozptyleného svétla pfimo imérna velikosti ¢astic.

3.4 Stanoveni specifického mérného povrchu metodou BET

Teorie Brunauer-Emmet-Teller (BET) popisuje fyzikalni chovani plynt
adsorbujicich se na pevny povrch. SlouZi jako zéklad pro dalezitou analytickou metodu
vyuzivanou k ur€eni specifické povrchové plochy materialu a primérného objemu pora.
Rozsituje Langmuirovu teorii a ptedpoklada, ze molekuly adsorbuji na povrch materialu
a vytvareji nekonecné silné svazky monovrstev absorbovanych plynd, které interaguji
pouze s jejich sousednimi vrstvami. Proces absorbce je fizen van der Waalsovymi silami
mezi plynem a povrchem materidlu. Analyza BET méti mnozstvi adsorbovaného plynu
na povrchu zkoumaného vzorku za snizeného tlakli a teploty varu adsorbatu. NejcCasteji
vyuzivanym adsorbatem k povrchovému sondovani je dusik. Mezi dal§i mozné sondovaci
adsorbaty patii argon, oxid uhli¢ity nebo voda. Vzhledem k tomu, Ze mnoho vlastnosti je

omezeno pravé povrchovou plochou, lze pomoci BET piredpoveédét, jak bude dany
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nanomateridl fungovat s jinymi materidly. Pfesnost této metody souvisi s mnozstvim

méfeného materidlu, plati ¢im vice hmoty vzorku, tim vétsi presnos

pouziva BET linearizovana rovnice:

kde je:

14 . 1 + (C_l) . ﬁ (7)

Va(Po—D) Um € Um' €  Po

... relativni tlak adsorbatu

Vg ... Objem absorbovaného plynu
Vp, .. Objem absorbovaného plynu monovrstvou

c ... konstanta energie absorpce

t.74

Pro vypocet se
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4 NANOMATERIALY A NANOCASTICE V POLYMERNICH
MATRICICH

Polymerni latky se skladaji z mnoha chemickych jednotek tzv. monomert, které se
od pocatku veéku. Synteticky se vSak zacaly vyrabét az na zacatku minulého stoleti.
K jejich rozvoji doslo béhem 2. svétové valky a uz v druhé poloviné minulého stoleti se
staly velmi vyznamnym materidlem. Umoznily napiiklad rozvoj plastikaiského
a gumarenského primyslu a vyrobu syntetickych vldken, obalovych materiala
a natérovych hmot. Velice rychle se staly soucésti vyrobkil kazdodenni potieby. Podle
materiali. Polymery vSeobecné vynikaji svymi rtiznorodymi uzitnymi vlastnostmi, které
jsou dény jejich variabilni makromolekuldrni strukturou. V porovnani s jinymi materialy,
zejména s kovy, jsou polymery levné, snadno zpracovatelné a maji nizkou hustotu. Jsou
také houzevnaté, maji vysoky pomér pevnosti a modulu vici hmotnosti, jsou odolné proti
korozi, maji dobré elektroizola¢ni vlastnosti a mohou byt transparentni ¢i jinak barevné.
Nicméné existuje itada faktor, které pouziti polymert limituji a ¢ini je funkcné
nestabilnimi pro nékteré specifické aplikace. Piikladem mize byt jejich nizka tepelna
odolnost 1 kapacita, nedostatecnd tvrdost, hotlavost a ménici se mechanické vlastnosti
s rostouci teplotou. Doslo tedy ke snaze vlastnosti polymert vylepsit ptidavkem jinych
materiald. Védci a vyrobni inZenyii vénovali velkou pozornost otdzkdm vyvoje plnénych
polymerti a hledani vztahti mezi slozenim a vlastnostmi, coz v podstaté odstartovalo vyvoj

polymernich kompozitnich materiali. 88!

Kompozitni materidl se obecné skladd minimaln€é ze dvou heterogennich slozek,
jejich kombinaci vznikne material s vyrazné odliSnymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi,
které sama o sobé neméla zadna z jeho slozek. Prvni sloZkou je spojita ¢ast tzv. pojivo, tim
je v piipadé polymernich kompozitu polymerni matrice. Polymerni matrici mohou byt jak
termoplasty (polypropylen, polyamid, polyetheretherketon, polyphenylsulfid, atd.), tak
reaktoplasty (epoxidové pryskyfice, nenasycené polyesterové pryskyfice, polyuretady,
atd.). Druhou slozkou je nespojita vyztuz (minerdlni plniva, vldkna sklenénd, uhlikova,
aramidovd, atd.), kterd obvykle dosahuje alespont v jednou rozméru mikroskopického
méfitka.8! Ve srovnani s tradi¢nimi materialy jsou tyto kompozity ¢asto pevn&jsi, lehéi,
levnéj$i a mnohem zajimavéjsi pro celou fadu aplikaci. AvSak disperze vyztuZujicich ¢astic

muze byt nékdy kvili menSi kompatibilit¢ chemického prostfedi polymeru a plniva
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pomérné obtiznd. K upravé povrchit vyplné lze pouzit rizné postupy, napiiklad pouziti
povrchové aktivnich latek a chemickych Ccinidel, diky ¢emuz se posili rozhrani
polymerniho plniva. Rozhrani je definovano jako oblast v blizkosti povrchu castice, kde se
vlastnosti polymeru méni ve srovnani s objemem. U tradi¢nich kompoziti je rozhrani
kriticky dilezité pro fizeni vlastnosti a bylo pfedmétem vyznamného vyzkumu. Neustalé
hledani novych materiala, které poskytuji vlastnosti tzv. usité na miru pro pozadované
aplikace, bylo motivaci pro vyvoj polymernich nanokompoziti. Od roku 1990 se
nanokompozitim vénuje vEtsi pozornost, protoze vyzkumni pracovnici spolec¢nosti Toyota
predstavili studii pouziti polyamidu 6 s organofilnim jilem pfi konstrukci rozvodovych
femen®l pro motorova vozidla.’? Studie prokizala vyznamné zlepSeni v Sirokém rozsahu
mechanickych vlastnosti a teplotni odchylky, coz vedlo k pouziti materidlu pfi vyrob¢
automobilovych pneumatik. Na zaklad¢ této studie byl po celém svété proveden rozsahly
vyzkum polymernich nanokompozitti. Polymery smichané s plnivy v nanoméfitku
poskytuji moznost vytvorit materialy s neobvyklymi vlastnostmi, kterych nelze dosahnout
pomoci tradi¢nich plniv v mikronech. A to hned z n¢kolika diivodi. Samotnd nanoplniva
disponuji oproti mikroplniviim velmi odliSnymi vlastnostmi, které byly popsany vySe
v kapitole Vlastnosti nanomateriald. U plniv v nanométitku hraji totiz dtlezitou roli malé
mechanické, optické a elektrické defekty, které poskytuji pftilezitost pro jejich
multifunkénost. DalSim rozdilem mezi nanokompozity a tradi¢nimi kompozity je
v objemovém zlomku polymeru, ktery je plnivem ovliviiovan. Pomér povrchové plochy
k objemu nanoplniva je velmi vysoky, coz zajiStuje daleko vétsi mezifdzovou interakci

s polymerni matrici ne v ptipadé mikroplniva.®

Nanokompozity uz pifi nizkém plnéni dosahuji vyrazné lepSich mechanickych
vlastnosti. Vynikaji nizkou hmotnosti, vysokou mérnou pevnosti, vysokou tuhosti,
vysokou odolnosti proti odéru a opotiebeni, dobrou bariérovou odolnosti, korozivzdornosti
a mensi hoflavosti. Polymerni nanokompozity se dnes pouzivaji v Siroké Skale aplikaci,
vcetné obalovych materidlli, konstrukénich materialli, elektroniky, energetiky, vypocetni
techniky, optiky, mediciny, automobilového, leteckého a lodniho priimyslu, natérovych
hmot, kosmonautiky a vyroby sportovniho vybaveni.3* Podrobngjsi piehled vyuziti je

uveden v tabulce 2.
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Tabulka 2. Vyuziti nanokompozitnich materialt.®*

Odvétvi Aplikace

Letecky pramysl
Konstrukéni ¢asti letadel a raketopland
Kosmonautika

Namoftni primysl Téla lodi, kdnoe, kajaky

Panely karoserie, listové pruziny, hnaci htidel,
Automobilovy pramysl
narazniky, dvere zavodni karoserie

Golfové hole, lyZe, rybarské pruty, tenisové

Sportovni vybaveni
rakety, rdémy kol

Zbrojni pramysl Neprlstrelné vesty

Nadrze, tlakové nadoby, potrubi, téleso
Chemicky pramysl
Cerpadla, ventily

Lékarské implantaty, ortopedické pomdcky,

Biomedicina
rentgenové stoly
Natérové hmoty Multifunkéni natéry
Stavebnictvi Konstrukéni dily, konstrukce mostd, laminat
Elektromaterial Panely, skfiné, rozvadéce, konektory

4.1 Natérové hmoty

Natérové hmoty jsou tekuté, pastovité nebo prasSkovité latky slouzici k povrchové
upraveé jiného materidlu. Nandsi se v tenké vrstvé a po zaschnuti vytvari souvisly film,
ktery mize zlepSit esteticky vzhled materialu, ale také jej chranit pfed mechanickymi,
chemickymi a povétrnostnimi vlivy. Zakladnimi surovinami pro vyrobu natérovych hmot
jsou pojiva, pigmenty ¢i barviva, plniva a rozpoustédla. Mohou byt vSak pridany i dalsi

piisady.®

* Pojiva — pojivem jsou ve vétSin¢ piipada latky na béazi organickych polymera,

jejichz funkci je zajistit tvorbu celistvého filmu, proto se jim také nékdy tika
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filmotvorné latky. Dle druhu plniva se déli na fenolplastické, aminoplasticke,
epoxidové, polyurethanové, polylesterové, silikonové, akrylové, asfaltové, olejové

a celul6zové natérové hmoty.

* Pigmenty a barviva — pigmenty jsou anorganické (napf. titanova béloba a zinkova
béloba) ¢i organické (napi. saze) barevné castice, které se obvykle v pojivu
nerozpousti. Zatimco barviva jsou v pojivu dobfe rozpustnid. Krom¢ toho, ze diky
nim lze dosdhnout rozmanitych odstinti natéru, mohou ovliviiovat 1 dalsi jeho

vlastnosti.

* Plniva — plnivem v natérovych hmotach byvaji obvykle praskovité mineralni latky
(napt. kaolin, mastek a vapenec), které upravuji tokové vlastnosti a omezuji tak
stékani, Ci praskani zasychajiciho natéru.

* Rozpoustédla — jako rozpoustédla se pouzivaji t€kavé organické latka, které maji
schopnost rozpustit pojivo, upravit konzistenci natérovych hmot pro aplikaci a poté

se ze systému zcela odpafit.

» Ostatni pfisady — do natérovych hmot se mohou také ptidavat dalsi rizné latky jako

tfeba stabilizatory, emulgatory a latky usnadiujici dispergaci pigmentii a plniv.*

Kwvili rostoucim pozadavkiim moderniho trhu se vyrobci natérovych hmot neustale
snazi inovovat jejich vlastnosti. To byl také ditvod, pro€ se pii vyrobé barev a lakli zacaly
pouzivat prisady v nanométitku. Povlaky obsahujici nanoc¢astice totiz poskytuji materialim
mnohem lepSi uzitné vlastnosti a lepsi zpracovatelnost neZ bézné povlaky. Z hlediska
chemického sloZeni jsou nanopfisady velice rozmanité a uz pfi velmi malém hmotnostnim
podilu dokazi modifikovat spoustu vlastnosti natérd. Diky tomu, Ze jsou nanocastice
mensi, nez je vlnova délka viditelného svétla, nedochazi pii jejich pouziti k ovlivnéni
barevnosti ¢i prithlednosti natért. Je tedy mozné pomoci nich modifikovat 1 vlastnosti
transparentnich lakti, coZ s b&Znymi ptisadami neslo.?” Jejich pouzitim lze u natért zlepsit
mechanické vlastnosti, tokové chovani, povrchové napéti, lesk, strukturu, korozivzdornost,
odolnost povétrnostnim vliviim, odolnost proti opotiebeni a vtlaeni, zvysit propustnost
pro vodni pary, urychlit zasychdni natéril a zabranit jeho expanzi po kontaktu s vodou.®
Mohou se také stat elektricky a teplotné vodivymi, antimikrobialnimi

a fotokatalytickymi.?’

V podstaté je mozné prizplisobit natérové hmoty konkrétnim
potfebam raznych aplikaci. V zavislosti na pozadované funkci mohou povlaky obsahovat

napiiklad nano¢astice oxidu kfemi¢itého, oxidu titani¢itého, oxidu zine¢natého ¢&i saze.®®
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Ptehled vybranych aplikaci nanomateriald v povlacich a jejich funkce je uveden

v tabulce 3.

Tabulka 3. Pfehled vybranych aplikaci nanomaterialti v povlacich a jejich funkce.

88,87

Funkce

Nanomaterial

Efekt

Vyuziti

Samodistici
ucinky
Odolnost

proti poskrabani

Vodivé povlaky

Fotokatalytické,
antimikrobidlni
vlastnosti

Optimalizace
tokovych
vlastnosti

Retardér horeni

Antikorozni Gcinky
Konzervace dreva

Hydrofobnost

UV a IR ochrana

Samoopravitelnost

Stélost barvy
Barva snadno
dispergovatelnd

Elektrochronismus

Hybridni polymery
Si0,, TiO,

SiO,, Al,O3

Uhlikové
nanomaterialy

TiOy, Zn0O, Ag

SiO2

SiO;

Zn0O
A|203+Ti02

SiO,, TiO2

TiO2, ZnO, CeO;

Hybridni polymery

Saze, TiO,, Fe,0s,
Si02, Cr,03, ZnO

WOs

Odpuzovani necistot a vody
Ochrana proti houbam a fasam

Vylep$ena odolnost povrchu
proti mechanickému poskozeni

Zvyseni elektrické vodivosti

Odstranéni mastnoty, necistot,
ras, bakterii, hub a znecisténi
Pfeména Nox a ozonu z
atmosféry na neskodné latky

Rizeni reologickych vlastnosti

Vytvoreni uhlikové a nasledné
nehotlavé keramické vrstvy
pfi prekroceni urcité teploty

Ochrana materialu proti korozi
Prodlouzeni doby blednuti
dreva

Hydrofobni Uprava materialu

ZvySena odolnost proti UV
zareni
Blokace IR a viditelného svétla

Zaceleni mechanického
poskozeni

Stabilizace pigment( a plniv
Zamezeni tvorby trhlin

Barevné efekty

Automobilovy primysl
Fasady

Skla

Optika

Spotiebni zbozi

Automobilovy pramysl
Antistatické podlahy

Stavebnictvi
Silniéni povrch

Réznorodé

Konstrukéni materidly
Ochrana polymernich
materialQ

Ochrana dfeva

Ocelové konstrukce
Automobilovy pramysl
Primyslové natéry
Natéry stiech,
betonovych konstrukci
Klimatizace

Fasady, Plasty, Sklo
Konverzace dreva

Automobilovy primysl
Antikorozni ochrana

Automobilovy pramysl
Spotiebni zbozi
Stavebnictvi

Automobilni primysl
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5 CILE PRACE

Na zakladé poznatki shrnutych v teoretick¢é casti vySe, kterd pojednava pftipravu,
charakterizaci a vyuziti multifunkénich vlastnosti komoditnich nanocéstic v polymernich
matricich s dirazem na postupy pfipravy siliky a polymerni matrice pro natérové hmoty,

byly pro praktickou ¢ast vytyceny nasledujici cile:

* Vytipovat metodu pro pfipravu nanocastic na bazi siliky, kterd je robustni,
Skalovatelnd, ekonomicky vyhodna a skytd moznost modifikaci za tc¢elem zajisténi

multifunkénich vlastnosti

» Pfipravit vybranym postupem siliku modifikovanou vybranymi kationty kovi-
silikdty a provést charakterizaci pfipravenych castic vybranymi metodami

instrumentalni analyzy

» Prevést ptipravené Castice do formy disperze nanocastic v rozpoustédle, vhodné pro

zapracovani do modelové formulace polymerni natérové hmoty

* Implementovat nanodisperze do modelové formulace, pfiprava zkusebnich téles pro

testovani vybranych vlastnosti

* Otestovat antikorozni a antimikrobidlni ucinky coby vybrané funkéni vlastnosti,

shrnuti vysledkt



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

47

II. PRAKTICKA CAST
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6 POUZITE CHEMIKALIE A PRISTROJOVE VYBAVENI

6.1 Chemikalie

* AEROSIL R 972: pyrogenni silika (Evonik Industries AG)

DOWANOL™ PMA:1-methoxypropylacetat (Dow AgroSciences s.r.0)
* Polymerni dispergétor (Rokospol a.s.)

* Draselné vodni sklo 3,8 A (KOMA spol s.r.0.)

* Pentahydrat siranu méd'natého CuSO4-5 H>O (PENTA s.r.0.)

* Siran zine¢naty ZnSO4 (PENTA s.r.0.)

*  Desmophen NH1420 (Covestro AG)

*  Desmophen NH 1520 (Covestro AG)

*  Desmodur N 3600 (Covestro AG)

6.2 Pristrojové vybaveni CPS UTB

Volumetricky sorpéni analyzator BELSORP-mini IT
» Skenovaci (rastrovaci) elektronovy mikroskop Nova NanoSEM 450

 EDX — Energiové dispersni X-ray spektrometrie — TEAM EDS systém (EDAX)

vybaveny detektorem Octane plus
* VysokorozliSovaci transmisni elektronovy mikroskop JEOL JEM 2100
» Stolni rentgenovy difraktometr Rigaku MiniFlex 600
* Disperzni konfokalni Ramantv mikroskop Nicolet DXR

* FT-IR spektrometr Nicolet 6700
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6.3 Pristrojové vybaveni Rokospol a.s.

Laboratorni disolver ML

Horizontélni piskovy mlyn NT-V0.3L Longly
Analyzator vlhkosti MA 50.X2.1C.A
Magneticka michacka SBS-MR-2000
SuSarna Memmert

Analyzator velikosti ¢astic LA-960 HORIBA

Analyzator nanocastic SZ-100 HORIBBA
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7 PRIPRAVA VZORKU

Na zaklad¢ literarni resSerse tykajici se syntéznich metod nanocastic siliky byla zvolena
pfiprava srazenim alkalického roztoku kiemiCitanu — vodniho skla. Oproti ostatnim
metodam se tato cesta jevi jako ekonomickd, robustni a Skalovatelnd. Navic skytd moznost
snadné modifikace, diky kterym mutze silika ziskat multifunkéni vlastnosti. Toho bylo
s vyhodou vyuzito pii piipravé vzorkl, kdy misto kyseliny chlorovodikové (popiipadé
sirové) byl alkalicky roztok draselného vodniho skla srazen roztokem siranu zine¢natého a

siranu méd’natého. Postup ptipravy modifikovanych silikatl je uveden nize.

7.1 Priprava zinkem modifikovaného silikatu

Ve velké reakéni nadobé bylo smichano 500 g draselného vodniho skla s 500 g vody.
K takto pfipravenému ziedénému roztoku bylo za stalého michdni, pomoci laboratorniho
disolveru rychlosti 1000 ot/min, postupné pfidavano 500 g 10% roztoku siranu
zine¢natého, ktery byl pfipraven smichanim 450 g demineralizované vody s 50 g ZnSOs.
Doslo tak k vysrdzeni jemnych castic zinkem modifikovaného silikatu (ZnSiO3) dle
rovnice 9. Vznikla bila suspenze byla ziedéna 1000 ml vody a promichana. Nasledné byla
dekantovana a filtrovana pomoci vakuové filtrace. Filtracni kola¢ byl opakované promyvan
demineralizovanou vodou kvili Cistot¢ vysledného produktu. Poté byla srazenina na
filtratnim kolé&¢i suSena v suSarné pii teploté 90 °C po dobu dvou hodin. Vznikl tak jemny

bily prasek ZnSiOs3.

K,SiOs + ZnS0, - K,S0,+ ZnSiO; 9)

7.2 Priprava médi modifikovaného silikatu

Ve velké reakéni nddobé bylo smichano 500 g draselného vodniho skla s 500 g vody.
K takto pfipravenému zifedénému roztoku bylo za stdlého michani, pomoci laboratorniho
disolveru rychlosti 1 000 ot/min, postupné ptidavano 500 g 10% roztoku modré skalice,
ktery byl pfipraven smichanim 450 g demineralizované vody s 50 g CuSO4-5 H20. Doslo
tak k vysraZeni jemnych castic médi modifikovaného silikatu (CuSiOs) dle rovnice 9.

Vznikld modrd suspenze byla ziedéna 1000 ml vody a promichdna. Néasledné byla



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 51

dekantovana a filtrovana pomoci vakuové filtrace. Filtraéni kola¢ byl opakované promyvan
demineralizovanou vodou kvili Cistoté vysledného produktu. Poté byla sraZenina na
filtratnim kolaci susena v susarné pii teploté 90 °C po dobu dvou hodin. Vysuseny jemny

prasek CuSiO3 mé¢l zelenomodrou barvu.

K,SiO5 + CuS0, - K,S0,+ CuSiOs (9)

Ziskané vzorky byly dale charakterizovany béznymi metodami instrumentalni

analyzy, pfiCemz byl charakterizovan i vzorek komer¢ni siliky Aerosil R 972 (Evonik).
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8 CHARAKTERIZACE PRIPRAVENYCH NANOCASTIC

8.1 Morfologie ¢astic vzorki

Morfologie srazenych ¢astic médi a zinkem modifikovaného silikdtu a komeréné
vyrabéného Aerosilu R 972 byla analyzovana skenovaci elektronovou mikroskopii pomoci

piistroje Nova NanoSEM 450.

Obrazek 12. Morfologie vzorkl komeréni siliky (Aerosil 972) pii mensim (a) a vétSim
zvétseni (b).
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Z obrazku 12a jde vidét, Ze komer¢ni silika mé velmi jemnou texturu bez velkych
agregatl. VEtsi zvétSeni, které je na obrazku 12b, ukazuje aglomeraty fetizk(i nanoc¢éstic

siliky ve formé kuli¢ek, coz je pro pyrogenni siliku typické.

Obrazek 13. Morfologie vzorkia zinkem modifikovaného silikatu pii mensim (a) a vétSim
zvétseni (b).
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Morfologie zinkem modifikovaného silikatu je vidét na obrazku 13a,b. Jak je
ziejmé ze snimku a na obrdzku 13, pfipraveny materidl tvoii oproti komerc¢ni silice velké
agregaty o velikosti desitek mikrond. Snimek b na obrazku 13 ukazuje detail téchto
agregatu. Jsou tvofeny platky, které se sklddaji z drobnych kulicek o velikosti jednotek az
par desitek nanometrii, coz je dobie patrné na okrajich téchto platkd. Morfologie médi

modifikovaného silikatu na snimcich a, b obrazku 14 je do znacné miry podobna.

Obrazek 14. Morfologie vzorkd médi modifikovaného silikatu pfi mensim (a) a vétSim
zvétSeni (b)
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Ze snimku a na obrazku 14 se vSak zda, ze sklon agregatl tvofit morfologii platka
je vetsi nez v pripad¢ zinkem modifikovaného silikatu na obrazku 13. Pfi bliz§im ohledéani

(Obrazek 14, snimek b) jsou tyto platky opét tvofeny nanoc¢asticemi ve tvaru kulicek.

Krom¢ morfologie ptfipravenych castic jsme vyuzili SEM v kombinaci s energioveé
disperznim X-ray detektorem (Ametek) k prvkové analyze. Tato metoda ndm dava
»obrazek® o procentudlnim zastoupeni atomt danych prvka v materidlu. Prvkova analyza
byla provadéna plosné pii urychlovacim napéti 15 kV. Vysledkem jsou spektra na
Obrazcich 15, 16 a 17 nize, pfidruzeny software pak na zadkladé¢ pomérné intenzity

spektralnich pikt kalkuluje jejich vzajemné zastoupeni.

2.2K I

0.00 1.00 2.00 2.00 4.00 5.00 £.00 7.00 £.00 a.00

Status: Idle CPS: 6965 Om: 111 Lsec: 44.4 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus

Obrazek 15. Spektrum prvkové analyzy komer¢ni siliky (Aerosil R972).

UZ na prvni pohled je ziejmé, Ze komercni silika je sloZena pouze z atomu kiemiku
a kysliku (Obrazek 15), zatimco syntetizované vzorky kromé zinku (Obrazek 16) a médi
(Obrazek 17) obsahuji 1 stopy drasliku ze vstupniho alkalického kfemicitanu, ktery se

prostym promyvanim vzorki nepodatilo zcela odstranit.
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0.0K === - - - = = = = - -
0.00 1.00 2.00 .00 4,00 5.00 6.00 7.00 800 9.00

Status: Idle CPS: 5097 CT: 9.6 Lsec: 45,2 0 Cnts 0.000 ksV Cet: Octane Plus

Obrazek 16. Spektrum prvkové analyzy zinkem modifikovaného silikatu.

13.0K

117K

10.4K

0.00 1.00 2.00 3.00 400 5.00 £.00 7.00 500 8.00

Status: Idle CPS: 6576 Om:11.3 Lsec: 44.5 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus

Obrazek 17. Spektrum prvkoveé analyzy médi modifikovaného silikatu.

I kdyz je metoda povahy semikvantitativni, 1ze na zaklad¢ jejich vysledki ziskat
dobry prvni odhad zastoupeni jednotlivych prvk. Tabulka 4 nize shrnuje vysledky
prvkové analyzy pro vSechny tii vzorky, pficemz uvadéné hodnoty jsou aritmetickym

primérem tfech méteni na riznych mistech vzorku.
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Tabulka 4. Procentualni hmotnostni zastoupeni jednotlivych prvku ve vzorcich.

Hmotnostni zastoupeni [%]
Vzorek
Si (o) Zn Cu K
Komercni silika 48,81 51,19 - - -
Silikat zine¢naty 40,37 38,51 18,30 - 2,82
Silikat médnaty 30,87 36,71 - 28,43 3,99

Kromé skenovaci elektronové mikroskopie byla pro pozorovani morfologie vzorka
pouzita i transmisni elektronovd mikroskopie. Komer¢ni silika (Obr. 18a) je tvofena
primarnimi nanoc¢asticemi o velikosti okolo 20-30 nm, které tvoii fetizkovité struktury.
Toto pozorovani je v souladu s informacemi ziskanymi ze skenovaciho elektronového
mikroskopu. Oproti tomu pfipraveny zinkem modifikovany silikadt na Obrazku 18b tvofi
mnohem vétsi strukturni utvary, ponékud piekvapive pravidelnych tvard. Tyto ttvary jsou
pfi blizSim ohledani tvofena shluky primarnich nanocastic, jez jsou co do velikosti
mnohem mensSich rozmérGi nez nanocastice komercni siliky. Agregaty primérnich

nanocastic jsou lépe patrné na snimku 18c pro médi modifikovany silikat.
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Obrazek 18. Snimky pofizené pomoci TEM. (a) Komercni silika (Aerosil R972),
(b) zinkem modifikovany silikat a (c) médi modifikovany silikat.

8.2 Strukturni analyza vzorki

U vzorkll srazenych castic CuSiO;, ZnSiOs; a u vzorku komeréné vyrabéného
Aerosilu R972 byla pomoci rentgenové praSkové difrakce analyzovana jejich fazova
struktura. Méfeni bylo provadéno pomoci zafizeni Rigaku Mini Flex 600. Vysledny
difraktogram rentgenové praskové difrakce je znazornén v grafu 1 nize. U Zadného ze tii
vzorkll nejsou vidét difrakéni ¢ary. Bylo tedy potvrzeno, Ze komercéni Aerosil R 972 je
opravdu amorfni povahy, jak uvedl vyrobce v technickém listé. U sraZenych castic CuSiO3

a ZnSiOs3 byla taktéz prokazana amorfni struktura, ktera byla ocekéavana.
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Graf 1: Difraktogram strukturni analyzy sraZzenych nanocastic CuSiO3 a ZnSiOs
a komercné vyrabéného Aerosilu R972.

8.3 Infracervena spektrometrie vzorku

U vSech vzorkli, tedy u komerc¢niho Aerosilu R792 a u médi a zinkem
modifikovaného silikatu byla provedena infracervend spektrometrie. Métfeni probihalo na
pfistroji FT-IR Nicolet 6700 Thermo Scientific ve stfedni infracervené oblasti. Bylo
pouzito rozliSeni 4 cm! a 64 skenti pro zdznam. Diky této metodé lze odhadnout
ptitomnost jednotlivych funkénich skupin ve vzorku. Pro SiO; je oblast valen¢nich vibraci
okolo 800 cm™ a oblast vibraci deformaénich okolo 1200-1000 cm™, coZ se v téchto
oblastech projevilo pfitomnosti piku ve spektru, které je vidét na grafu 2 (zelend kiivka pro
Aerosil R972). Oblast vibraci zinku a médi se nachazi ve vzdalené infraCervené oblasti,
proto ve spektru nejsou vidét. Jejich pritomnost ve slou¢enindch modifikovaného silikatu
byla demonstrovana celkovym oslabenim reflexe infracervené¢ho zéateni. Coz zpiisobilo

u obou slou¢enin mirnou deformaci spektra oproti spektru ¢istého Aerosilu R792.
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Graf 2. Stfedni oblast infra¢erveného spektra pro CuSiO3, ZnSiO3 a Aerosil R972.

8.4 Specificky mérny povrch vzorki

Pomoci metody BET byl stanoven specificky mérny povrch srazenych praskovych
castic CuSiO; a ZnSiOs. Méfeni bylo provadéno na pfistroji BELSORP — mini IL
Vysledné hodnoty jsou uvedeny v tabulce 5, kde je pro srovnani také zaznamenana
hodnota mérného specifického povrchu komeréniho Aerosilu R972 (90-130 ma-g'), kterou
udava vyrobce v technickém listu. Jak je ztabulky patrné, specificky mémy povrch
srazenych &astic, ktery byl stanoven u CuSiO3 na 276,11 mz-g! a u ZnSiO® na 265,90
m?-g™!, je velmi vysoky. Jejich hodnoty se vsak od sebe pfili§ nelidi. Castice ZnSiO; maji
mérnou plochu o 1,21 m?-g! mensi nez CuSiOs, zatimco primérnd velikost jejich port je
01,33 nm a celkovy objem porti o 0,08 cm-g™! vétsi nez u CuSiOs. Specificky mérny
povrch srazenych castic CuSiO3 a ZnSiO3 dosahuje dvojndsobné vysSich hodnot nez u

pyrogenné vyrabéného Aerosilu R792 .
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Tabulka 5. Vysledné hodnoty méteni pomoci metody BET.

*Hodnota z technického listu.

Specificky mérny Priimérna velikost Celkovy objem poru
Vzorek 2 1 L o 1
povrch a; [m?g™] pora [nm] [em-g]
CuSiOs 267,11 9,96 0,67
ZnSiO3 265,90 11,29 0,75
Aerosil .
R972 90-130 - -
0.012 9.0E-03
a b
0.008 6.0E-03
: : ¥
Q. o
3 £
0.004 f/@/@ 3.0E-03
0 3 0.0E+00
0 0.05 01 015 02 025 03 035 04 045 05 0 005 01 015 02 025 03 035 04 045 05
p/po p/po

Obrazek 19. Vysledna kiivka analyzy specifického mérného povrchu vychazejici
z BET linearizované rovnice pro médi modifikovany silikét (a) a pro zinkem modifikovany

silikat (b).
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9 DISPERGACE NANOCASTIC

Aby bylo mozné pfipravené Castice implementovat do polymerni matrice, musi byt
nejprve upravena jejich velikost na pozadovany rozmér. Dispergace nanocastice Ize docilit
nékolika zptsoby, pro nase ucely jsme pouzili laboratorni nano-mlyn Longly Lab Nanostar
s cyklickym uspofadanim. Timto zplsobem byly dispergovany nejen syntetizované
silikaty, ale 1 komerc¢ni silika Aerosil R 972 (Evonik) pro srovnani. Zatimco mleti zinkem
modifikovaného silikdtu a komerc¢ni siliky probihalo v rozpoustédle na organické bazi,

médi modifikovany silikat byl mlety ve vodé.

9.1 Nanomleti komer¢ni siliky

V prvni fazi bylo ptipraveno 400 g mleci smési, ktera se skladala ze 40 g komeréné
dostupné pyrogenni siliky — AEROSIL R 972, 40 g polymerniho dispergatoru a 320 g
organického rozpoustédla— DOWANOL MPA. V reakéni nadobé bylo nejprve smichano
rozpoustédlo s dispergadtorem pomoci laboratorniho disolveru pti rychlosti 300 ot/min.
Ve chvili, kdy se smés zdala na pohled homogenni, k ni byla za stalého michani postupné
po 5 g pridavana silika. S kazdou davkou byla zvySena rychlost michani. Po poslednim
pfidavku siliky byla rychlost michani nastavena na 1200 ot/min, ¢imz byla zahdjena

dispergace ¢astic. Po 5 minutach bylo michani ukonceno, vznikla smés méla lehce mlécny

vzhled.

K mleti byl vyuZit horizontalni piskovy mlyn s cyklickym uspotfddanim, ke kterému
byl pfidan michaci element. Nejprve byl mlyn promyt rozpoustédlem, pouZitym
pfi piipravé smési, a aZ poté naplnén samotnou smési. Po spusténi chlazeni byl zahdjen
mleci proces. Rychlost rotoru byla 2000 ot/min. Celkovd doba mleti byla 180 minut.

Kazdou hodinu byl odebran vzorek pro charakterizaci velikosti ¢astic.

Nésledné byly mleté nanoCastice komercéni siliky funkcionalizovany
(3-aminopropyl)triethoxysilanem (APTES) dle receptury v tabulce 6. Po smichani vSech
surovin byla smé&s michana dal§ich 15 minut pod laboratornim disolverem rychlosti
2000 ot/min. Vznikla tak mlécné prusvitna pasta, ktera byla pozdé€ji implementovana

do polymerni matrice.
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Tabulka 6. Receptura funkcionalizace nanoc¢astic pyrogenni siliky.

Vzorek I: Vzorek IlI:
Surovina

mnoistvi [g] mnoistvi [g]
Dowanol MPA 180,00 180,00
Aerosil R792 20,00 20,00
APTES 4,00 8,00
H,0 0,96 1,92

9.2 Nanomleti zinkem modifikovaného silikatu

Mleci smés (400 g) zinkem modifikovaného silikatu se skladala ze 40 g silikatu
zine¢natého, 40 g polymerniho dispergatoru a 320 g organického rozpoustédla —
DOWANOL MPA. Do reakéni nadoby bylo navazeno rozpoustédlo a také dispergétor,
smés byla michana laboratornim disolverem rychlosti 300 ot/min. Az se smés zdala
na pohled homogenni, byl kni za stalého michani postupné po 5 g pfidavdna zinkem
modifikovany silikat. S kazdou davkou byla zvySena rychlost michani. Po poslednim
pridavku silikatu byla rychlost michani nastavena na 1200 ot/min, ¢imZ byla zahijena
dispergace castic, ktera trvala 20 minut. Poté bylo michani ukonceno a byl odebran vzorek
pro zméteni pocatecni velikosti Castic. Pfed zacatkem samotného mleti byl pouZzivany
horizontalni piskovy mlyn NT-V0.3L Longly promyt rozpoustédlem a az poté byl naplnén
smési. Bylo spusténo chlazeni a nasledné zahajen cyklicky mleci proces pii rychlost rotoru

2000 ot/min. Celkova doba mleti byla 360 minut.

9.3 Nanomleti médi modifikovaného silikatu

Mleci smés (400 g) m&di modifikovaného silikatu byla pfipravena ze 40 g silikatu
médnatého, 40 g polymerniho dispergatoru a 320 g vody. Postup pfipravy smési

a nasledného mleti byl stejny jako v kapitole 9.2 u silikatu zine¢natého.
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9.4 Vyhodnoceni G¢innosti nanomleti

Pro vyhodnoceni ucinnosti mleti byly vjeho pribéhu ve zvolenych intervalech
odebirany vzorky, na kterych byla meétfena distribuce velikosti ¢astic metodou DLS.
Distribuce velikosti ¢astic je klicovym parametrem pro GspéSné zapracovani nanoc¢astic do

polymerni matrice ve formulacich pro natérové systémy.
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Obrazek 20. Grafickd zavislost distribuce velikosti ¢astic na dobé mleti komercni
siliky (Aerosilu R972). Tyrkysova barvou ¢as mleti 0 minut, modrou barvou 60 minut,

oranzovou barvou 120 minut a Zlutou barvou 180 minut. M¢éfeno na systému
Horiba LA-960.

U komer¢ni siliky byla velikost mletych castic analyzovéana pfistrojem LA-960
HORIBA. Z obrazku 20 je vidét, Ze na zaCatku mleti byla distribuce velikosti ¢éstic
komer¢ni siliky pomérné Sirokd. Velikost ¢astic se pohybovala v iadech mikront.
S postupujicim Casem mleti se distribuce velikosti zuzovala a cela kiivka se posouvala se
do leva kniz§im hodnotam. Coz tedy znamend, ze postupné dochéazelo k zddoucimu
zmenSovani ¢astic komercni siliky. Z obrazku 20 je také patrné, Ze k nejacinnéj$Simu mleti
dochazelo v prvni poloving procesu, kdy bylo ve vzorku ptfitomno hodné velkych castic.
S postupujicim €asem uc€innost mleti klesala a jiz nedochazelo k pfili§ velkym zménam
ve velikosti ¢astic. Po 180 minutdch bylo mleti ukonceno, protoZe Castice dosahovaly
pozadované velikosti okolo 100 nm, ktera byla dilezitd pro jejich naslednou implementaci

do polymerni matrice za i¢elem vyroby natérové hmoty.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 65

45- P10
] —ap
40— [
;| —80
35 y
1 =70
~ 30 I =
N 1 -60 -
=21 25_ = il
¢ 1 50
: 20~ E o
o 1 ~40 &
o ] - 5
e =30
10— -20
5 ~10
O:‘ T T I'l'|'1'|'|' """ [ B | i 1] II||| 1 ] 1 1 r|1|.|-
10.0 100 1000 10000

Diameter (nm)

Obrazek 21. Graficka zavislost distribuce velikosti ¢astic na dob€ mleti pro vzorek zinkem
modifikovaného silikatu v Case t = 0 minut.
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Obrazek 22. Graficka zavislost distribuce velikosti Castic na dobé mleti pro vzorek zinkem
modifikovaného silikatu v ¢ase t = 180 minut.
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Obrazek 23. Graficka zavislost distribuce velikosti ¢astic na dobé mleti pro vzorek zinkem
modifikovaného silikatu v ¢ase t = 360 minut.

K zjisténi distribuce velikosti ¢astic zinkem modifikovaného silikatu byl vyuZit
analyzator Horiba SZ-100. Na obrazcich 21, 22 a 23 je zndzornén posun distribu¢ni kiivky
v prubéhu mleti pro tento vzorek. Z obrazku 21 je ziejmé, ze pocatecni velikost Castic
zinkem modifikovaného silikatu byla pod 1 mikron, pohybovala se ptiblizné v rozmezi
500 az 750 nm. Po 180 minutich mleti (obrdzek 22) klesla velikost c¢astic zhruba
na polovinu. V duasledku této jiz relativné malé velikost Castic dochazelo béhem mleti
k dalSimu poklesu pomaleji, coz prodlouzZilo celkovou dobu mleti na 360 minut

(obrazek 23). Po uplynuti této doby byly ziskany castice s velikosti okolo 100 nm.
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Obrazek 24. Graficka zavislost distribuce velikosti ¢astic na dobé mleti pro vzorek médi

modifikovaného silikatu v ¢ase t = 0 minut.
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Obrazek 25. Graficka zavislost distribuce velikosti ¢astic na dobé mleti pro vzorek médi

modifikovaného silikatu v ¢ase t = 180 minut.
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Obrazek 26. Graficka zavislost distribuce velikosti ¢astic na dobé mleti pro vzorek médi
modifikovaného silikatu v ¢ase t = 360 minut.

Z grafické zavislost distribuce velikosti Castic na dobé mleti pro vzorek médi
modifikovaného silikdtu méfené pomoci analyzatoru Horiba SZ-100, kterou charakterizuji
obrazky 24, 25 a 26, je velice dobfe vidét, jak s postupujicim casem velikost ¢astic klesala.
Na zacatku mleti (v case nula) se Castice vykazovaly velikost okolo 1 mikronu.
Po 180 minutach mleciho procesu se distribuce ¢astic vyrazné zmensSila, avSak poté byl uz
proces mleti pomalej$i. U vétSiny Castic se podatilo prekrocit hranici 100 nm az po dalSich

180 minut, celkovy proces mleti tedy trval 360 minut.
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10 IMPLEMENTACE NANODISPERZI DO POLYMERNI MATRICE

Pro piipravu modelové natérové hmoty byla vybrana polyurethanovd matrice na bazi

kyseliny aspartatové do niz byla implementovana nanodisperze silikatu zinecnatého.

Formulace vysledné modelové natérové hmoty s obsahem silikdtu zine¢natého je
uvedena v tabulce 7. Pro srovnani byla pfipravena druhd modelova natérova hmota, ktera

misto silikatu zine¢natého obsahovala komer¢ni siliku.

Tabulka 7. Formulace modelové natérové hmoty na bazi polyuretan/polymocoviného
pojiva s obsahem modifikovaného silikatu zine¢natého.

Surovina Mnoistvi [hm. %]
Desmophen NH 1420 28,0
Desmophen NH 1520 10,0
Afcona 4009 0,5
Butylacetat CAS 8,0
Dowanol mpa 3,0
Barytem5 8,0
Mastek Finntalc M15 14,0
Mastek Talc Jetfine 1A 10,0
Aspanger f 10,0
Zinc silikat (15% MPA) 6,0
Bentone sd2 1,0
Byk-320 0,3
Byk-392 1,0
Tolonate HDT LV 25,0
Tuzeni 4:1
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11 HODNOCENI ANTIKOROZNI UCINNOSTI

Pfipravena natérovd hmota s obsahem silikatu zine¢natého byla testovana na antikorozni
ucinnost, kterd byla nasledné porovnana s antikorozni uc¢innosti natérové hmoty s obsahem
komer¢ni siliky. Oba vzorky byly naneseny stfikaci pistoli na pfedem obrousenou
a ociSténou ocelovou desku a po odpafeni organického rozpoustédla byly umistény

na 1 hodinu do pfedem vyhtaté pece na 60 °C.

11.1 Metodika antikoroznich zkousSek
Zkousky byly provadény dle platnych ¢eskych technickych norem.
U vzorki byly provedeny nasledujici zkousky:

* Korozni zkousky v umélych atmosférdch — zkouSky solnou mlhou

(CSN EN ISO 9227)

Hodnoceni degradace natéru (CSN EN ISO 4628-2, 3,4, 5)

«  Stanoveni tloustky (CSN EN ISO 2808, ¢l. 6.3)

Hodnoceni stupné odlupovani (CSN EN ISO 4628-5)

11.1.1 Pouzité pristroje a zaFizeni:
* Solnd komora

¢ Tlustomér BYKO-Test 8500

11.1.2 Oznacdeni vzorkii:
*  Vzorek I — modelova formulace natérové hmoty se silikatem zine¢natym

*  Vzorek II — modelové formulace natérové hmoty s komercni silikou

11.2 Vysledky antikoroznich zkouSek

Z vyslednych hodnot vSech zkousek, které jsou pro oba vzorky shrnuty v tabulce 8,
vyplyvd, Zze u modelové natérové hmoty se silikdtem zineCnatym (vzorek I) doslo
ve srovndni s modelovou naterovou hnotou s piidavkem komercni siliky (vzorek II)
k vyrazné nizsi degradaci. Urychlenou korozni zkouskou v solné komote, kterd probihala

po dobu 312 hodin, bylo prokdzdno, ze natérovd hmota modifikovand silikdtem
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zine¢natym ochrénila povrch ocelové desky mnohem 1épe nez natérova hmota s obsahem
komer¢ni siliky, coz je vidét na obrdzcich 27 a 28. Po odstranéni natéru u vzorku I
zkorodovalo pouze 15 % povrchu, zatimco u vzorku II doslo ke korozi 40 % povrchu, coz

je skoro 3x vice.

Tabulka 8. Hodnoceni degradace natéru po zkousce solnou mlhou.

Hodnoceni degradace natéru po korozni zkousce solnou mihou

Vzorek: | Pramér. tloustka : 26,5 um
- puchyrkovani 2(S5)

- prorezavéni Ri 2

- praskani 0(S0)

- odlupovani 0(S0)

- koroze podkladu po odstranéni natéru 15%

- podkorodovani 0,8cm

Hodnoceni degradace natéru po korozni zkousce solnou mlhou

Vzorek: Il Primér. tloustka: 18,9 um
- puchyrkovani 55(S5)

- prorezaveéni Ri 5

- praskani 0(S0)

- odlupovani 3

- koroze podkladu po odstranéni natéru 40%

- podkorodovani 3,8cm
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96 h v solné komofe 144 h v solné komofte 312 h v solné komofe

Obrazek 27. Vysledky antikorozni ucinnosti formulace modelové natérové hmoty se
silikatem zine¢natym.

96 h v solné komofe 144 h v solné komofe 312 h v solné komofe

Obrazek 28. Vysledky antikorozni tuc¢innosti formulace modelové natérové hmoty
s komer¢ni silikou.
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12 TESTOVANI ANTIBAKTERIALNI AKTIVITY

M¢édi modifikovany silikat byl mletim ve vod¢ s pfidavkem dispergéatoru preveden
do formy polotovaru, ktery muize slouzit jako antibakteridlni aditivum do vodou
feditelnych natérovych systémil nebo jako ucinna latka, kterd v kombinaci s vhodnym
pojivem muze byt vyuzita jako dlouhodoba dezinfekce povrchi. Za timto ucelem byl
namlety polotovar nafedén do tfi koncentraci a testovan na antibakteridlni vlastnosti

dle normy 13697 s mirnou modifikaci popsanou nize.

12.1 Metodika antibakterialnich zkousek

Testovani antibakterialni aktivity dle normy CSN EN 13697: Chemické dezinfekéni
pripravky a antiseptika — Kvantitativni zkouska na neporéznim povrchu k vyhodnoceni
baktericidniho a/nebo fungicidniho ucinku chemickych dezinfekénich prostiredki
pouzivanych pro potraviny, primysl, domécnosti a vefejné prostory — ZkuSebni metoda

a pozadavky bez mechanického plisobeni.

12.1.1 Pouzité pristroje:

» Laboratorni vahy ALJ 120-4 (KERN)

* Vertikdlni laboratorni parni autoklav DGL-50M (Jiangsu Dengguan Medical
Treatment Instrument Co., Ltd.)

* Laminarni flow box BIO IT A (f. Telstar) s kahanem Gasprofi 1SCS (WLD-TEC)

» Ttepacka Vortex V-1 plus (Biosan) a Vibramax 110 (Heidolph)

* Bioinkubator (termostat) — Biological Thermostat BT 120 (LABO-MS, spol. s.r.0.)

* Chlazeny laboratorni inkubator typ Q-Cell 140/60 Inox (Pol-Lab)

* Lednice (Liebherr)

* Denzitometr McFarland typ DEN-1 (Biosan)

12.1.2 Pouzité chemikalie

L]

DEMI voda

*  Isopropanol

. Trypton

¢ Chlorid sodny

*  Dehydratované médium PCA (Plate count agar)
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12.1.3 Testované vzorky

Antibakterialni testy byly provedeny na vzorku médéného silikdtu mletého ve vodé
s pfidavkem dispergatoru. Vysledna koncentrace takto pfipravené mleci baze byla
10 hm. % silikatu. Ta byla dale fedéna DEMI vodou tak, aby se dosahly koncentrace
ucinné latky 1, 0,5 a 0,25 hm. %.

*  Cu-Si 1 % — Gc¢inn4 latka méd’naty silikat, koncentrace 1 hm %
*  Cu-Si 0,5 % — ucinna latka méd’naty silikat, koncentrace 0,5 hm %
*  Cu-Si 0,25 % — uc¢inna latka méd'naty silikat, koncentrace 0,25 hm %

+ C—disty nosic jako slepy pokus

12.1.4 Zivna pida:

* PCA - 18,5 g dehydratovaného média bylo rozpusténé¢ v 1000 ml vody
a sterilované v autoklavu pii 121 °C po dobu 20 minut. Jest¢ horké médium

(cca 80°C) bylo rozlité na Petriho misky a nechalo se ztuhnout.

* Diluent — Trypton 1 g, NaCl 8,5 g, rozpusténé v 1000 ml DEMI vodgé, sterilovano

12.1.5 Postup a modifikace metody:

Na nerezovy povrch (pliSky 2,5x2,5 cm) bylo nejdfiv naneseno 100 pl testované
latky, ke které se pfidala kapka smési vody a isopropanolu (1:1), aby se zarucil
optimalné&jsi rozliv na povrchu. Testovana latka se na povrchu nechala zaschnout
po dobu 72 hodin pfi laboratorni teploté. Nasledné¢ na ni bylo nanesenych 100 pl
suspenze testovaného mikroorganizmu (S. aureus a E. coli) pfipravené dle pouzité
normy. Povrch byl okamzité piekryty sterilizovanou folii, aby nedoSlo k jeho
vysychani. Byl umistnény do Petriho misky na vrstvu sklenénych kulicek. V Petriho
misce byl na dn¢ umistnény filtrani papir a sterilizovand DEMI voda, aby se zarucila
konstantni vlhkost po dobu experimentu. Nasledovala doba ptsobeni 24 hodin. Po této
dob¢ byl povrch oplachnuty 10 ml diluentu, ktery sestaval z roztoku NaCl s pfidavkem
Tryptonu. Takto ziskany oplach byl fedény v rozsahu 10! — 10 a 100 ul od kazdého
fedéni (plus nefedény oplach) bylo pipetovanych 100 pl na Petriho misku s PCA
pudou. Nésledovala inkubace 24 hodin pfi teploté 36 °C.
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12.2 Vyhodnoceni antibakteridlnich zkouSek

12.2.1 Vypocty

Pocet CFU, které ptezili na testovaném povrchu:

kde je: Np
Ne.
V...
C ..

(10)

Cc
ND(NC) - lOg (V (n1 + 0,1n2)d>

... pocet CFU, které ptezili na testovaném povrchu

.. hodnota CFU pro slepy vzorek

objem pipetovany na 1 misku v ml

suma poctu kolonii, které se berou do tivahy (agarové plotny s poctem

kolonii 15-300)

n ..

. pocet misek, které se berou do uvahy (n; -prvi fedéni, n, — druhé

fedéni)

d ... fedici faktor

Redukce CFU:

R=NV_ND (11)

Redukce CFU (vyjadiend v %):

E=(1-107R).100 (12)
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Tabulka 9. Vyhodnoceni antibakteridlni ucinnosti médéného silikatu proti S. aureus

a E.coli
Bakteridlni Kontrolni Vzorek Vzorek Vzorek
TestO\_Ian\'/ vzorek: Cu-Si 1v% Cu-Si O'E.% Cu-Si 0,23%
organismus Nc Nna Nosici: Nna Nosici: Nna Nnosici:
Nd Nd Nd
10-3:>330; 000 100:97:89  10-1:>330
Staphylococcus  10°%:196; 211 > 50 10-1: 0;0 10-1:17;21 50
4 10-4:100;91 10-2: 65; 75
Aureus 107:22; 29 10-5: 24+ 31 10-2:0; 0 10-2:1;0 10-3: 4- 2
ATCC 6538 ! Nd: < 2,15 Nd: 3,01 -
10-5:12;7 R: >4 .90 R: 4.04 Nd: 4,84
Nc: 7,05 ! Y R: 2,21
10-3: > 330;
>330 10-2: > 330; 10-3: > 330;
105 238 241 10-4:>330; 18:2; 02_(1)' 19 L33 >330
Escherichia coli 107: 31 :9’7 >330 10_2_0_’0 10-3:96; 78 10-4: 89; 111
ATCC 10536 o 10-5: > 330; Nd: 2 ?:0 10-4:6; 2 10-5:2; 0
>330 R: 6 6,0 Nd: 5,94 Nd: 7,00
10-6: 82; 77 ’ R: 2,96 R: 1,90
Nc: 8,90

Z vyslednych hodnot antibakteridlniho stanoveni, které jsou uvedeny v tabulce 9, bylo

zjiSté€no, Ze testovand suspenze v koncentraci 1 hm. % médnatého silikatu je vysoce €inna

a redukuje vegetativni formy S. aureus 1 E. coli o vice nez 4 logaritmické fady, ¢im splituje

normu a vykazuje tak antibakteridlni Uc¢innost 99,99 % poZadovanou pro dezinfekce.

U antibakterialnich povrchli se obecné za dostate¢nou povazuje ucinnost 2 logaritmické

rady, které bylo dosaZeno jiz pii 0,5 hm. %.

Na obrazcich 29 — 36 je vidét nartst bakterii S. aureus a E. Coli v zévislosti

na hmotnostnim obsahu silikdtu méd’natého v suspenzi.
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Obrazek 30. Narust bakterii S. aureus — vzorek Cu-Si 1 %.
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Obrazek 32. Narust bakterii S. aureus — vzorek Cu-Si 0,25 %.
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Obrazek 34. Narust bakterii E. Coli — vzorek Cu-Si 1 %.
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Obrazek 36. Narust bakterii E. Coli — vzorek Cu-Si 0,25 %.
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13 DISKUZE VYSLEDKU

Srazenim alkalického kiemicitanu — vodniho skla byly Gspésné piipraveny dva druhy
vzorkli modifikovanych silikata. Jako prvni byl syntetizovan silikat s obsahem zinec¢natych
kationtd. Druhy syntetizovany silikat obsahoval kationty méd’naté. K modifikaci Castice
srazené siliky dochazi snadno. Jejich povrch tedy muize byt funkcionalizovan
1tzv. ,,na miru“ v zdvislosti na typu polymerni matrice, do které se maji nanocastice

implementovat.

Vzorky obou modifikovanych materidly byly charakterizovany pomoci vybranych
instrumentalnich metod spolu se vzorkem komeréné¢ dostupné pyrogenni siliky
(Aerosil R792 od Evoniku) pro srovnani vyslednych vlastnosti.Pomoci metody BET byl
u vzorkll analyzovan mérny specificky povrch, ktery u obou modifikovanych silikatu
dosahoval vysokych hodnot. Zinkem modifikovany silikdt mél specificky povrch 265,90
m?-g! a médi modifikovany silikdt mé&l 267,11m?-g"!. Z porovnani dosazenych hodnot
s hodnotou specifické mérného povrchu pro komeréni pyrogenni siliku stanovenou
vyrobcem (90-130 m*-g’!) vyplyva, Ze se podaiilo syntetizovat material s dvojndsobnym
mérnym specifickych povrchem. Co se tyCe struktury zinkem a médi modifikovanych
vzorkli byla pomoci X-ray difrakce prokdzana jejich amorfni povahy stejné jako
u komer¢ni pyrogenni silika, pro kterou je tato raze typicka. Metodou SEM a TEM byla
u silikdtu pfipravenych sraZzenim vodniho skla zaznamenina tendence k slepovani
primarnich nanocastic. Oproti komer¢ni silice u nich dochazelo k tvorbé nepravidelnych
agregatd, které dosahovaly velikosti desitek mikronti. Modifikované silikdty mély
z morfologického hlediska tvar platkd, zatimco komercni silika méla texturu tvofenou

nanocasticemi ve tvaru kulic¢ek.

Dale byly vzorky modifikovanych silikatu i komercni siliky podrobeny mleti kvili
zmenSeni distribuce jejich velikosti. Mleti probihalo jak v organickém rozpoustédle
(komer¢ni silika a ZnSiO3) tak i ve vodé (CuSiOs). S rostoucim casem mleti klesala
velikost ¢astic. Cilem bylo dosahnout velikosti ¢astic pod 100 nm. Proces mleti u komeréni
siliky mél hladky pribéh. Zatimco u syntetizovanych silikdtu bylo mleti ponékud
problematické, vzhledem k jejich velmi vysokému specifickému mérnému povrchu. Bylo
nutné najit vhodny dispergator, jelikoZ neni mozné pouzit pro vSechny materidly jeden

stejny, ktery by byl univerzalni. Implementace cizich kationtu do struktury siliky mohla

L 1
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dispergator v ptfitomnosti modifikovanych ¢astic choval jinak nez v pripadé komeréni
siliky.

Zinkem modifikovany silikat byl implementovan do formulace polymerni matrice
pro natérové hmoty. Pro srovnani byla také pfipravena stejna formulace polymerni matrice
pro natérové hmoty s obsahem komer¢ni siliky namisto silikatu. Nasledné¢ byla u
pfipravenych natérovych hmot testovana antikorozni uc¢innost, pficemz byly vzorky
vystaveny pusobeni solné mlhy po dobu 312 hodin. Natérova hmota s obsahem zinkem
modifikovaného silikatu prokazala skoro trojnasobné¢ vyssi antikorozni u¢inky ve srovnani

s natérovou hmotou s obsahem komer¢ni siliky.

M¢édi modifikovany silikat byl pouzit ve formé vodni suspenze, v podstaté v podobé
takového polotovaru, ktery Ize pfidat do modelové polymerni matrice pro natérové hmoty.
Byly pfipraveny tii vzorky liSici se obsahem médi modifikovaného silikdtu v suspenzi
(0,25; 0,5 a 1,0 hm. % CuSi03). Nasledné byla u vzorkl testovana mira antibakterialnich
ucinky v zéavislosti na koncentraci u¢inné slozky. Vysledky testovani dle normy
CSN EN 13697 v modifikovaném postupu ukazaly, Ze vodni suspenze s obsahem 1 hm. %
médnatého silikdtu mé vysokou antibakteridlni Gi¢innost a redukuje vegetativni formy jak
S. aureus tak 1 E. coli o vice nez 4 logaritmické fady. Mohla by byt tedy vyuzivana jako
antibakterialni aditivum do vodou feditelnych natérovych systémi. V kombinaci
s vhodnym pojivem mutize byt vyuzita k dlouhodobé dezinfekci povrchi, protoze splituje
normu a vykazuje tak pozadovanou antibakteridlni uc¢innost 99,99 % pro dezinfekce.
U antibakteridlnich povrchli se obecné za dostate¢nou povazuje ucinnost 2 logaritmické
rady, které bylo dosazeno jiz pii 0,5 hm. %. Nicméné v ptipadé implementace suspenze
do polymerniho pojiva by mohlo dojit k mirnému poklesu antibakterialni G¢innosti a obsah

0,5 hm. % méd’natého silikatu by nemusel byt dostatecny.
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ZAVER

Cilem této prace bylo syntetizovat nanocastice na bazi siliky ekonomicky vyhodnou
srazeci metodou, ktera umoznila snadnou modifikaci jejich povrchu za ucelem zajisténi
multifunkénich vlastnosti. Prekurzorem srazeni byl levny a snadno dostupny roztok
draselného vodniho skla a pro modifikaci siliky byly vybrany zinecnaté¢ a médnaté
kationty. Byly tak ziskany dva riizné materialy a to zinkem modifikovany silikat a medi
modifikovany silikat s velmi vysokym mérnym specifickym povrchem (265,90 m?-g’!
umédnatého silikatu a 267,11 m?g! u zine¢natého silikdtu). Nasledn& byly &astice
pripravenych silikati ptevedeny do formy disperze nanocastic v rozpoustédle, vhodné pro
zapracovani do modelové formulace polymerni natérové hmoty. Jako srovndvaci material
pro multifunkéni vlastnosti byla vyuzita komercni pyrogenni silika od vyrobce Evonik se
snadnou komercni dostupnosti pod obchodnim nazvem Aerosil R972, jejiz povrch byl

funkcionalizovan silanizaci pro lepsi zapracovatelnost do polymerni matrice.

Zinkem modifikovany silikat byl implementovan do formulace modelové nétérové
hmoty na polyurethan/polymocovinové bazi a dle platnych ¢eskych technickych norem byl
testovan na antikorozni ucinky. Byla u n¢j prokdzdna mnohem vyssi antikorozni u¢innost

nez v ptipadé srovnavaci formulace natérové hmoty, kterd obsahovala komeréni siliku.

Z médi modifikovaného silikdtu byla pfipravena suspenze na vodni bazi o tfech
riznych koncentracich (0,25 0,5 a 1,0 hm. % CuSiOs3), kterou je mozné ptidat pro
formulace polymerni matrice pro natérové hmoty na vodni bazi. Nasledné byla u
pfipravenych vzorki polotovaru analyzovana antibakterialni u¢innost dle normy CSN EN
13697. Bylo prokdzano, ze vysledné antibakteridlni u¢inky se 1i§i v zavislosti na hm.
koncentraci u€inné slozky, tedy médi modifikovany silikatu. Nejlepsi antibakterialni
vlastnosti méla vodni suspenze s obsahem 1 hm. % médnatého silikatu, ktery v dostate¢né

mife redukoval vegetativni formy jak S. aureus tak i E. coli o vice nez 4 logaritmické fady.

Zavérem lze konstatovat, Ze se podafilo naplnit cile prace, kdy byly demonstrovany
multifunkéni vlastnosti modifikované siliky s potencidlem pro aplikace v polymernich

natérovych hmotach na organické i vodni bazi.
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