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ABSTRAKT

Cilem této prace bylo pfipravit oxid zinecnaty s morfologii odliSnou od vychozi formy
Zn0O, kterd se standardné vyuziva v gumarenstvi jako aktivator vulkanizace. Je hledana
relativné jednoduchd syntézni metoda, ktera bude pokud mozno nenaro¢na na energii a
bude pouzivat chemikalie co nejvice Setrné k zivotnimu prostredi. Na zaklad¢ literarni re-
SerSe byla zvolena syntéza oxidu zineCnatého s roztokem amonné soli, jako uhli¢itan
amonny, karbamat amonny, octan amonny a hydrogenuhli¢itan amonny. Po reakci byla
ziskévana bila krystalicka latka. Takto byly provedeny série syntéz, kde bylo pokazdé pou-
zito jiné mnoZzstvi vychozich latek, jiné podminky syntéz nebo rozdilné ziskavani krysta-
lické faze. Pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu byly zjistovany vlivy téchto
parametri na morfologii produktu a fazovou strukturu. Vzorky s zadouci morfologii byly
nasledné analyzovany pomoci rentgenové difrakce a podle databaze urovano chemické
slozeni materidlu. Nejlépe pfipravené materidly byly podrobeny zkouSce na termo-
gravimetrické analyze pro zjisténi pribéhu zihani — teplot rozkladu a ubytku hmotnosti od
vychozi latky. Po vyzihani byly tyto materidly opét zanalyzovany rentgenovou difrakci,
pomoci které¢ bylo potvrzeno, ze po vyzihani dostaneme nanocastice ¢istého oxidu zine¢na-
tého. Vysledny oxid zine¢naty byl nakonec analyzovan na sorpénim analyzatoru, pomoci

kterého byl zjistovan specificky povrch daného materialu.

Kli¢ova slova: Uhli¢itan amonny, karbamat amonny, octan amonny, hydrogenuhli¢itan

amonny, oxid zine¢naty, syntéza, nanocastice



ABSTRACT

The aim of this project was to prepare zinc oxide with different morphology than that of
the original form of ZnO, which is standardly used in the rubber industry as activator of
vulcanization. We have been looking for relatively simple synthesis that is low-energy
demanding and uses environmentally friendly chemicals. On the base of literature search, a
method using recrystallization of zinc oxide with the help of aqueous solution of ammoni-
um carbonate, ammonium carbamate, ammonium acetate and ammonium hydrogen car-
bonate was selected. After the reaction was completed a white crystalline powder was ob-
tained. A number of synthesis series which differed in the amount of reactants or condi-
tions applied. The influence of these parameters on the morphology of the product was
observed by scanning electron microscopy. The samples with appropriate morphology
were analyzed by X-ray diffraction and phase composition was identified with the help of
the database. The process of calcination of the best products was studied with the help of
thermo-gravimetric analysis for decomposition temperature identification and weight loss
detection. Calcined materials were analyzed by X-ray diffraction and pure zinc oxide
wurtzite phase without other impurities was always confirmed. These materials were ana-
lyzed by Surface area analyzer and specific surface area of obtained zinc oxide was esti-

mated.

Keywords: Ammonium carbonate, ammonium carbamate, ammonium acetate, ammonium

hydrogen carbonate, zinc oxide, synthesis, nanoparticles
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UvVoD

V gumérenském a plastikaiském primyslu se vyuziva velké mnoZzstvi materiali. Hlavni
typy polymeri jako zakladnich materiala jiz byly podrobné prozkoumdany a pocty rocné
novoohlasenych polymert pro masové aplikace postupné klesaji. O to vétsi prostor dosta-
vaji modifikace zdkladnich materiald. Proto se v poslednich desetiletich také zaméiuje ¢im
dal vétsi pozornost na pridavné latky, které by zlepSily vlastnosti vysledného vyrobku z
polymerni smési. Diky technologickému vyvoji se ¢asto zaméiuji nynéjsi studie na nano-
Castice. Zvlasté oxid zinec¢naty (ZnO) je velmi perspektivni a slibny nanomaterial. ZnO ma
mnoho specifickych vlastnosti, které nalézaji pouziti v celém spektru primyslovych obort.
Funk¢ni vlastnosti jeho nano-forem souvisi s morfologii a s mérnym povrchem téchto
praskovych materidlii. Tato prace se zabyva pravé piipravou ZnO materiali s novou mor-
fologii a vétSim mérnym povrchem, a to pfi pouziti co nejjednodussich metod, chemikalii a

uspornych procesu.
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I. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

1 CHARAKTERIZACE LATEK

1.1 Zinek

Zinek se nachazi v periodické soustave prvki v bloku d. Tyto prvky jsou také oznacovany
jako ptechodové. AvSak n€kdy se vynechavaji prvky ve 12. skupiné [3]. V této skupiné

lezi pravé zinek, konkrétng ve 4. periodg. Elektronova konfigurace je [Ar]4s*3d'’.

Zn mé dva oxidaéni stavy, zatimco nejstabilngjsi Zn" se vyskytuje téméf ve viech zna-
mych slougeninach, stav Zn' je vzacny a byly pfipraveny zatim pouze 2 sloudeniny obsahu-
jici vazbu Zn-Zn [1].

V zemské kafe se nachazi ve form¢ rud. Zakladnimi rudami zinku jsou smithsonit
(ZnCO03), kalamin (Zn4Si,07(OH),-H,0) a sfalerit (ZnS). Prave sfalerit je vyuzivéan k zis-
kavani oxidu zine¢natého prazenim na vzduchu (rovnice 3) nebo i samotného Zn nasled-
nou redukci uhlikem (rovnice 1, 2). Jako palivo se pouziva koks a teplota dosahuje az
1300°C. Pii spalovani koksu vznika také oxid uhelnaty, potfebny pro redukci ZnO na
plynny zinek [1, 11].

t
ZnO )t CO (g) = Zn () + COz () {1}

Nebo samostatné s oxidem zine¢natym:

t
2700 5+ C 5y = 2Zn g + COy g {2}

Také se muze ziskat elektrolytickou redukei siranu zine¢natého:

t
2708 (g + 302 @ = 2Zn0 (5 + 2S0; (o 3}
t
2502 + 029 = 28053y 4
Zn0O st SO; (2 ZnS0Oy4 (s) {5}
ZnO + H,S04 — ZnSO4+ H,0 (6)

Zn* +2¢ — Zn° {7}
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Zinek se pouziva na galvanizaci oceli pro zvySeni odolnosti vii¢i korozi. Kdyz je totiz ocel
potazena vrstvou Zn, tak prednostné oxiduje pied oceli, protoze je elektropozitivnéjsi [2].
Této vyhody se Casto vyuziva nejen na suchu pro nejraznéj$i pramyslové vyuziti, ale i
v moiské vodé, v podobé¢ ,,obétovanych* anod z hliniku s malou pfimési Zn s In, Mg nebo

Sn. Zde ale vyvstava riziko kontaminace vody. [1, 2].

Dale se zinek pouziva pro slitiny kovi, jako jsou mosaz (Cu/Zn), alpaka (Cu/Zn/Ni), aj.
Své uplatnéni nachazi i v zeméd¢lstvi, v suchych ¢lancich (bateriich) nebo v chemickém

prumyslu [1].

Zinek je 1 biogenni prvek. V lidském téle je obsazen jen ve stopovém mnozstvi, ale je vel-
mi dilezitou latkou napt. pro syntézu DNA, rozmnozovani, tvorbu a rast kosti, hojeni ran
atd. Dale se vyskytuje ve vét§Sim mnozstvi v mase, moiskych plodech, lusténinach, ofesich,

celozrnnych obilovinach, mléce, atd. [12].

Pro lidské té€lo mize byt zinek i nebezpecny. Jeho slouceniny sice nejsou potvrzené karci-
nogeny, ale otravu miZe zptisobit napf. siran zine¢naty nebo chlorid zine¢naty. Na druhou

stranu muZe nedostatek zinku zpusobit chudokrevnost nebo retardaci ristu [12, 13].

1.2 Oxid zine¢naty

1.2.1 Struktura a vlastnosti

Tento neobycejny oxid se rozsifil téméf do vSech oboril po celém svété diky svym charak-

teristickym chemickym, elektrickym, optickym, ¢i tepelnym vlastnostem.

Oxid zinec¢naty je bila krystalicka latka v pfirodé€ se vyskytujici jako nerost zinkit. Teplota
tani a zaroven 1 teplota varu je 1975 °C. Pii této teploté se struktura rozpada na plynny zi-
nek a kyslik. Specificka tepelna kapacita je pii konstantnim tlaku 40,3 J mol™ K™ [27, 30,
31].

Elektrické vlastnosti tohoto polovodice jsou tézko kvantifikovatelné, kvili velikému rozpé-
ti kvality materiala. Pfi pokojové teploté mé pas zakazanych energii Sitku 3,4 eV (wurtzit)
a excitacni vazebna energie je piiblizné¢ 60 meV. Diky t€émto vlastnostem je moznost pou-
ziti 1 v optoelektrickych zatfizenich. Krystal ZnO nema stied symetrie, vyskytuje se u néj

tedy piezoelektricky jev, vyuZzivany v elektrotechnice [27].
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Oxid zine¢naty ma i docela vysoky index lomu (2,008-2,029) a disperzi svétla. Taktéz dob-
fe pohlcuje UV zafeni [31].

Castice oxidu zine¢natého vykazuji i antibakterialni aktivitu napf. proti E. coli a Staphylo-

coccus aureus. Taktéz vykazuje slibné biokompatibilni vlastnosti [46].

Existuji tfi krystalické struktury ZnO. Nejcastéjsi a také termodynamicky stabilni je struk-
tura wurtzitu (Obr. 1 ¢). Druhd zinc blende miize byt stabilizovana pouze ristem na kubic-
kém podkladu (Obr. 1 b). Tteti krystalickou strukturou je rocksalt, ktera je stabilni pouze
za vysokého tlaku (Obr. 1 a) [8].

Obr. 1 Krystalicke struktury oxidu zinecnatého, a) rocksalt, b) zincblende, c) wurtzit [§]

Pti zahtivani Zloutne, ¢astecné se ztraci kyslik a vznikaji intersticidlni atomy Zn, timto

procesem ziskava polovodivé vlastnosti.

ZnO je také amfoterni. PH styku s kyselinou se rozpousti za vzniku kationtl [Zn(H,0)s]*"
nebo jeho derivatl s koordinovanymi anionty. Se zdsadami reaguje za vzniku zine¢natand,

napk. [Zn(OH)4]* [1].

1.2.2 Vyroba
Primyslové se ZnO vyrabi prevazné ttemi zptsoby [11, 28]:

1. Nepiimy zptsob (Francouzsky)
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V tomto zplsobu pifipravy ZnO se nejprve kovovy zinek tavi pfi teploté okolo
1000 °C. Plynny zinek reaguje se vzdusnym kyslikem za vzniku oxidu zine¢natého.
Vzniklé c¢astice jsou chlazeny a transportovany do ulozist. Vznikly produkt se
sklada z aglomerovanych ¢astic oxidu zine¢natého o velikosti 0,1 — 10 um.

Timto procesem je vyrobeno nejvice hmotnostnich procent celosvétové produkee.

1 t
Zn () +502¢9 = Zn0 ) {8}

2. Ptimy zptisob (Americky)
Zde se ze zinkovych rud, nebo vedlejSich produkt z hati, ziskava karbotermalni
redukci plynny zinek, ktery je jako pifi nepfimém zplisobu oxidovan vzduSnym kys-
likem za vzniku oxidu zine¢natého (rovnice 3).
Vzhledem k nizké Cistoté vstupniho materidlu je i produkt méné Cisty, nez je tomu

u nepiimého zptisobu.

3. Mokry zptisob
V mnohem mensi mife je vyuzivan mokry zpusob piipravy ZnO.
Z vodnych roztokt purifikovanych soli zinku je vysraZzen hydroxid nebo uhli¢itan
zineCnaty. SraZzenina je odfiltrovana, vysuSena a nasledné kalcinovana na oxid zi-

necnaty (rovnice 9).

t
Zn(OH); 5= ZnO () + H,0 ) &

Pevny oxid zinecnaty se da ziskat i termickym rozkladem jakékoli latky s teplotou rozkla-
du niz§i nez ma samostatny ZnO. Napi. rozklad dusi¢nanu zine¢natého, uhliitanu zine¢na-

tého, aj. (rovnice 10, 11).
t
27Zn(NOs), () = 27Zn0O Ok 4NO, @t O, (2) {10}

t
ZnCO; ()™ Zn0O (s) +CO, (2 {1 1}
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1.2.3 Pouziti

Vyuziti zinku zahrnuji odvétvi jako farmacie, gumarensky priimysl, potravinafsky pramy-
sl, sklarsky ¢i keramicky pramysl. Vyskytuje se také ve fotopapiru, v zédpalkach, mydlech,
v elektrickych zafizenich, v lepidlech, tmelech, cementech nebo piisobi jako zpomalovac

hoteni ¢i fungicid [12,27].
ZnO jako pigment:

Za ucelem pigmentu je primyslové vyrabén od roku 1834 pod ndzvem zinkova, nebo také
¢inska, sné¢hova nebo pénova, béloba. Vyuziva se nejcastéji ve velmi korozivnich prostie-
dich, za Gi¢elem zvyseni antikoroznich vlastnosti natéru. Casto viak byva vyhodngji pouzit
TiO; ktery ma vyssi index lomu (az 2,70) a dokaze velmi silné rozptylovat dopadajici svét-

lo [17].
Léciva a kosmetika:

Jeho veliké vyuziti se nachézi také v kosmetickém a farmaceutickém primyslu. Je soucas-
Dale se nachazi v zasypech, kde ma za tikol vysusSovat a odvadét vlhkost. Nemalé zastou-

peni ma i v kosmetickych ptipravcich pro korekci pleti [47].
Sklo a keramika:

Zn0O najdeme i ve skle, konkrétng v kiist'dlovém olovnatém skle, nékdy také nazyvan jako
anglicky kiistal. Vyrabi se pfidavkem Na,O a ZnO do soustavy SiO, — PbO — K,O.
Tyto skla vykazuji vysoky index lomu a disperzi svétla. Tyto skla se také pouzivaji
v chemickém primyslu, proto musi vykazovat i1 dobrou chemickou odolnost.
Najdeme jen také ve skle teploméri (SiO; — B,O3; — Al,0O3 — CaO — Na,O — ZnO) nebo
v optickych bezolovnatych sklech (SiO, — B,O3 — Na,O — K,0 — ZnO) [29].

Vyskytuje se 1 ve sklokeramickém systému SiO, — Al,O3 — ZnO. Tento material ma veliké
rozpéti koeficientu teplotni roztaznosti, vysoky elektricky odpor a dobrou chemickou

odolnost [29].
Gumarensky a plastikarsky priamysl:

V plastikafském a gumdérenském primyslu je jeho velka uloha ptfi sitovani.
Sitovani polymert je zejména charakteristické pro kaucuky a reaktoplasty, v poslednich
desetiletich se vSak vyuziva pro zlepSeni specifickych vlastnosti i u termoplasti (n¢které

polyolefiny). Vulkanizac¢ni ¢inidla jsou pro sitovani velmi dilezité, kdy urychluji cely pro-
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ces vulkanizace. Bez tohoto ¢inidla je sitovani velmi pomalé, nebo k nému nedochazi vi-
bec. ZnO se také sitovacich reakci miize ucastnit (sitovani pomoci reaktivnich substituen-
ti1). Nejcastéji se takového postupu pouziva, pokud je substituentem halogen (polychloro-

pren, chlorsulfonovany kaucuk, chlorsulfonovany polyetylen) [18,19].

Neméné dulezita uloha ZnO je aktivovat vulkanizaci. Pro tuto ulohu je tfeba dodavat i
mastné kyseliny, které zajiStuji rozpustnost oxidu v kaucuku. NejcCastéji se vyuziva pfi

sitovani ptirodniho a izoprenového kaucuku [18].

Casto se také pouziva na povrchové upravy. Vrstvou ZnO mitize byt material chranén pied

slune¢nim zafenim, zpomali rychlost oxidace a zloutnuti materidlu. Povlak ZnO také sni-

zuje difuzi kysliku do materialu [20, 21].

Diky svym antibakterialnim ucinkiim a ochran¢ pied UV zéafenim se oxidu zinec¢natého
vyuziva pii impregnaci polymernich materialii, nebo se ptfidava pfimo do polymerni matri-
ce. I v tomto pfipadé naléza Siroké uplatnéni. Jde pfedev§im o obalové materialy pro potra-

viny, textilni primysl nebo dentalni a 1ékatfské materialy a pomiicky [22, 25, 26].

1.3 Nanocastice

Historie nanomateridli sah4 az do Casti alchymie. Jako véda zacala diky Richardu Feyn-
manovi v roce 1959. Své jméno dostala az v roce 1974, kdy japonsky védéc Norio Tani-

guchi pouzil termin ,,nanotechnologie* [6].
V ptitomnosti je oblast nanomaterialii jedna z nejatraktivnéjSich oblasti ve svété védy, diky
svym odliSnym vlastnostem oproti svym vétSim pribuznym.

Samotna piedpona nano- (10°m) znamena, Ze ma material alespoii jeden rozmér do 100nm
[7]. Tyto Castice se svymi vlastnostmi mnohdy velmi 1i$i od strukturné stejnych, avSak
radove vétSich Castic.

Nanomaterialy jsou velmi ¢asto vyuzivany hlavné pro svijj specificky povrch. Latky totiz

na jednotku hmotnosti ziskavaji se snizovanim castic na velikosti povrchu.
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4cm T 2em 2¢em

Obr. 2 Zvétsovani povrchu téles

Zatimco velikost povrchu levého kvadru je dle vypoétu (1) 96cm?, soudtem objemové stej-
né kvadry vpravo maji povrch 192cm”.

S=a%*-6-n (1)
Kde: a — délka strany n — pocet téles
To je vSak pouze z pohledu vnéjsiho povrchu. Celkovy povrch muize zvétSovat i povrch
vnitini neboli pory. Objem pord mizZe zaujimat 1 vice nez 50 % zdanlivého objemu latky.

Tyto procenta jsou ovS§em ovlivilovany strukturou, velikosti a rozméry port materialu [9].

1.3.1 Nanocastice ZnO

Oxid zine¢naty ma v nano-méftitku velmi rozmanité schopnosti riistu riznych struktur.

1.3.1.1 Vlastnosti a aplikace

Nanocastice ZnO se piidavaji do opalovacich krémt, kde pisobi jako slozka zamezujici
(do jisté miry) prichod UVA 1 UVB zareni[ 1, 47]. Nanocasticemi plnéné materialy naléza-
Ji nejveétsi vyuziti v 1€kaifském a dentdlnim primyslu. Jde naptiklad o ortopedické nebo
dentalni implantaty, kompozity, tmely ¢i lepidla [23, 24]. Z nanocastic ZnO se vytvari i
nanovrstvy slouzici pro povrchové upravy materialii (nejcastéji  polymernich)
s biokompatibilnimi a antibakteridlnimi vlastnostmi. [32].

Zn0O vykazuje také vysokou fotoaktivitu. Takze jde o perspektivni material pro vyrobu

levnych solarnich ¢lanka [32]. Polovodiva vrstva ZnO miize slouzit i jako senzor koncen-

trace raznych plynt, které méni elektrickou vodivost této vrstvy. [32].
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1.3.1.2 Nanostruktury ZnO

Metody pro tvorbu nanostrukturovanych ZnO castic se neustale vyvijeji a jejich pocet rok

od roku roste. Mezi nej¢astéj$i metody patii:

= Roztokova (mokrd) chemicka syntéza [4, 5, 41]
* Chemicka depozice z plynné faze (CVD) [44]

* Organokovova CVD [40]

= Metoda tepelného odparovani [34, 36]

» Elektrochemicka depozice [45]

= Elektricka depozice [35]

» Hydrotermalni metoda [42]

=  Metoda Sol-gel [39]

=  Tepelny rozklad [33]

= Laserové odjimani [43]

Nanodratky/nanotycinky:

Pfimé plné protahlé nanocastice se dvéma soufadnicemi v nanoméfitku a tietim v poméru

veétSim nez 3:1.

Obr. 3 Vysoce cisté nanodraty syntetizovany metodou tepelného rozkladu bez katalyzatoru

[33]
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Nanopasky:

Nanopasky jsou nanodratky, které maji presné definovany geometricky tvar a bocni po-

vrch. Pomér rozméri prifezu je veétsi nez 2:1.

Obr. 4 Nanopasky vytvorené metodou tepelného odparovani pri atmosferickéem tlaku [34]

Nanolistky:

Maji pouze 1 soutradnici v nanoméfitku.

Obr. 5 Sestihranné listky ZnO vytvorené metodou elektrického vylucovani [35]
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Nanoklece:

Skotapkova struktura s volnym prostorem uvniti utvaru.

Obr. 6 Nanoklece vytvorené metodou tepelného odparovani pri tlaku jemného vakua [36]

Nanohiebeny:

Nanopasky s podélnou hiebenovou strukturou.

500nm

Obr. 7 Nanohiebeny vytvorené metodou tepelného odparovani pri tlaku 300 Torr [37]
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Nanospiraly/nanokruhy:

Dopované ZnO nanopasky s polarnim povrchem. Na jedné strané zdpornym ndbojem, na

druhé kladnym. Diky pfitazlivym silam (vétSinou Van der Waalsovy sily) ma nanopasek

tendenci se kroutit a vznikaji kruhové utvary.

.

Obr. 8 Nanospiraly vytvorené metodou tepelného odparovani. Pri tlaku nizkého vakua a

teploté 1400 °C se ZnO rozkladd na Zn’" a O, coz vede k vytvoreni poldrnich nanopdskii

[38]

1.4 Hydrozincit

Uhlic¢itan hexahydroxid pentazinecnaty Zns(CO3),(OH)s neboli hydrozincit, znamy také
jako zinkovy kvét. V ptirod¢€ se tento mineral tvoii v oxidovanych ¢astech usazenin zinku
[14]. Jako oxid zinecnaty je zbarven bile. Je vSak tézko rozpoznatelny a byva Casto zame-
novan s jinymi mineraly jako napft. kalcit. V hornindch byva také casto spojen s riznymi
mineraly jako je kalcit (CaCO;), smithsonit (ZnCOs;) nebo hemimorfit
(Zn4S1,07(OH),-H,0) [15].
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Obr. 9 Strukturni osové zobrazeni hydrozincitu [14]

Tab. 1 Chemicke slozeni hydrozincitu [15]

slozka %
CO; 16,03
ZnO 74,12
H,0O 9,85
Celkové 100

V laboratornich podminkach byl jiz ptipraven napft. z chloridu zine¢natého, uhli¢itanu zi-

necnatého nebo oxidu zinecnatého [14, 28]:

SZHC12 (s) + 10NaHC03 (rozt) <> Zl’l5(CO3)2(OH)6 (s) + 8C02 ) + 10NaCl

(rozt) T 2H20 {12}
5ZnCO; Ok 3H,0O (2) < Zn5(C03)2(OH)6 Ok 3C0O, (2 {13}
5Zn0 ) + 3H,0 ) + 2CO; (g <> Zns(CO3)2(OH)s (5) {14}

Vznik minerélu z oxidu zine¢natého je omezeny a je zavisly na parcialnim tlaku CO,. Je-li
tento tlak nad 10™'°, utvéfi se hydrozincit. Pokud je parcialni tlak nad 10™*!, uprednostiiu-
je se tvorba smithsonitu dle rovnice 13 [14, 16]. Tento material byl také pfipraven mem-

branovou disperzi jako meziprodukt pti vyrobé nanocastic ZnO. Tato tvorba vSak zavisi na

pH vodného roztoku pii syntéze [48].
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1.5 Uhlic¢itan amin zine¢naty

NH;3ZnCOs3, uhli¢itan amin zine¢naty nebo také nazyvany amoniakalni uhli¢itan zinecnaty.
Pomoci termolyzy vznika ne-stechiometricky razovy oxid zinecnaty a je prokazano, ze se
nejednd o amonnou stl, ale o amonny komplex. Amoniak je pfimo vazan na atom zinku a
ne pouze vodikovym mustkem na uhli¢itanovy anion. Krystalizuje v ortorombické sousta-
v¢. Tato slouCenina poskytuje pomérné silny nelinearni opticky efekt ve viditelném spektru
[10]. Tento material byl napt. ziskan jako meziprodukt pii vyrobé nanocastic ZnO mem-

branovou disperzi v zévislosti na pH [48].
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2 CILE PRACE

Na zakladé zadani bakalarské prace a provedené literarni reSerSe byly stanoveny nasleduji-

cicile:

Najit schiidnou metodu, jak modifikovat morfologii praskového ZnO tak, aby se
maximaln¢ zvétsil jeho meérny povrch. Uvedend schiidnost metody bude spocivat
v tom, ze jako vychozi latka se pouzije ZnO, jednoduché chemikalie, a proces bude
veden ve vodném roztoku/disperzi bez pouziti ohievu, nebo energeticky tak nena-
ro¢n¢, nakolik to bude mozné.

Pouzit slouceniny amoniaku a kyseliny uhli¢ité, poptipadé octové, jako velmi jed-
noduchych chemikalii, které¢ s ZnO ve vod¢ nereaguji nijak bouflivé. Experiment
provést s uhli¢itanem amonnym, hydrogen uhli¢itanem amonnym, karbamatem
amonnym a octanem amonnym. Zorientovat se alespon zékladné v moznych reak¢-
nich cestdch a meziproduktech. Vzniklé zinecnaté meziprodukty pievést na ZnO
zithanim na vzduchu.

Vytipovat nejlepsi produkty a cesty k nim vedouci, sou¢asn¢ zaznamenat pozoro-
vani, jaké vznikaji i dal$i zajimavé morfologie, byt nevedouci k maximalizaci mér-
ného povrchu.

Produkty charakterizovat morfologicky (SEM) a strukturné (XRD), mérny povrch
stanoveny s pomoci BET analyzatoru necht je pak hlavni sledovana fyzikalni

vlastnost souvisejici a pozitivné korelujici s funkci materidlu ve vétSing aplikaci.
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PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité laboratorni pomiicky

Kédinky 400 ml, michadlo, odmérny valec 500 ml, ty¢inky, Petriho misky, teplomér, 1zic-
ka

3.2 Pouzité laboratorni zarizeni

Filtra¢ni systém Sartorius, filtracni papir Pragopor (vel. péra 0,23 um, material nitrocelu-
16za), susarny Memmert, analyticka védha, pH metr Lab 870, magnetickd michacka Hei

standard
3.3 Pristrojova charakterizace

3.3.1 Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Pro pokovovani vzorkd ptfed snimkovanim byla pouZita napraSovacka SC 7640 (Quorum

Technologies Ltd, UK).

Ke snimkovani vzorkl byly pouzity dva rizné rastrovaci elektronové mikroskopy. Prvni je
Vega II LMU (Tescan, Ceska Republika) s SE a BSE detektorem a druhy Phenom Pro X
se sektorovym detektorem BSE.

3.3.2 Rentgenova difrakce (XRD)

Dale byly ziskané produkty analyzovany pomoci rentgenového multifunkéniho difrakto-
metru PANalytical X Pert PRO MPD (Nizozemsko) s Cu-Ka (A = 1.5418 A) v rozsahu
uhlt 26° 5—90. Pro vyhodnocovani vysledkii byl pouzit software PANalytical X’Pert
HighScore.

3.3.3 Termo-gravimetricka analyza (TGA)

Tato metoda slouzi ke zjistovani ubytku hmotnosti materidlu v zavislosti na zvysujici se

teploté.

Pro termo-gravimetrickou analyzu byl pouzit pfistroj TGA Q50 V20.13 Build 39 od firmy
TA INSTRUMENTS. Do keramickych kelimkii byly odméfeny vzorky o hmotnosti 10 —

20 mg, rychlost ohievu byla nastavena na 10 °C/min do maximalni teploty 700 °C. Analy-
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za probihala v atmosféfe vzduchu z tlakové lahve, pti priatoku 100 ml/min. Vysledné ter-
mogramy byly vyhodnoceny na TA universal analysis 2000.

3.3.4 Zihaci pec

Vzorky byly Zihany v peci LAC LMH 07/12. Rychlost ohfevu teploty byla nastavena jako
na TGA 10 °C/min a zihani trvalo 2 hodiny.

3.3.5 Stanoveni specifického povrchu (BET)

Specificky povrch nami ziskaného materidlu byl analyzovan pomoci vicebodové metody
BET na sorp¢nim analyzatoru BELSORP-mini II od firmy BEL JAPAN, INC. Tato meto-
da matematicky odhaduje pocet molekul dusiku, které se adsorbuji v monovrstvé na po-

vrch materialu.

Vzorky byly pfed méfenim odplynény pomoci vakua (nutnost odstranéni vSech fyzisorbo-
vanych plynil). Samotné stanoveni specifického povrchu probihalo pfi teploté kapalného
dusiku -196 °C (77 K). Nasledn¢ byla data vyhodnocena pomoci softwaru BELSORP-

mini.
3.4 Chemikalie

a) Uhlic¢itan amonny

Vyrobce: Ing. Petr Svec, PENTA Chrudim
Cislo arze: 1107090709

CAS: 10361-29-2

M;: 96,10 g/mol

Cistota: p.a.

b) Hydrogenuhli¢itan amonny
Vyrobee: Ing. Petr Svec, PENTA Chrudim
Cislo arze: 1302080210

CAS: 1066-33-7

M;: 79,06 g/mol

Cistota: p.a.
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¢) Octan amonny

Vyrobce: Ing. Petr Svec, PENTA Chrudim
Cislo Sarze: 040408

CAS: 631-61-8

M;: 77,08 g/mol

Cistota: p.a.

d) Karbamat amonny

Vyrobce: SIGMA-ALDRICH, Germany
CAS: 1111-78-0

M;: 78,07 g/mol

Cistota: > 99,5 %

3.5 Popis typického experimentu

Na zaklad¢é reSerSni prace byla vybrana mokra cesta modifikace oxidu zine¢natého s
amonnou soli, jako je uhli¢itan amonny (UA), hydrogenuhli¢itan amonny (HUA), octan
amonny (OA) a karbamat amonny (KA), ve vlastni modifikaci postupu podle referenci
[4, 5].

Pro syntézu bylo vzdy pouzito 160 ml demineralizované vody pii teploté 25 °C. Do ni byly
za stalého michani pii 300 — 350 ot./min. pfidany 4 g oxidu zine¢natého a urcité mnozstvi
amonné soli.

Dalsi podminky syntézy se postupné ménily na zakladé vysledk jiz provedenych pokusi.
Po urcité dob¢ syntézy byly roztoky piefiltrovany nebo vysuseny a vysledny praSkovy ma-
terial byl analyzovan.

Poté byl tento material vyzihdn v peci pii rychlosti zvySovani teploty 10 °C/min do urc€ité
maximalni teploty Zihani po dobu 120 minut. Ziskany materidl byl opét oxid zine¢naty

s pozménénou morfologii prejatou z latky pred zihdnim.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Syntézy s octanem amonnym

Experimentalné byl pro syntézu pouzit jako jedno ze zvolenych ¢inidel octan amonny. Do
suspenze oxidu zinecnaté¢ho s vodou bylo pfidano, dle vypoctu (2), 16,045 g octanu amon-
ného, aby bylo v roztoku zachovano stejné mnozstvi NHj jako ve vSech ostatnich pocatec-

nich experimentech.

2m m
My  Mpg
Kde:
m, — hmotnost uhli¢itanu amonného [g] M, — molarni hmotnost uhli¢itanu amonné-
mg — nezndma hmotnost octanu amonného ho [g/mol]
[g] Mp — molarni hmotnost octanu amonného

[g/mol]

Doba syntézy byla stanovena na 240 minut, pfi¢emz se v riznych intervalech odebiraly
vzorky. Hodnota pH byla na pocatku 7,72 a po celou dobu se uz neménila. Vysledny pra-

Sek se velmi téZko filtroval. Tento material byl vysusen v susarnach pfi teploté 70 °C.
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Obr. 10 Difraktogram vychoziho ZnO a vzorku 42

Na Obr. 10 jsou uvedené vysledky XRD analyzy. Jsou zde difraktogramy vychoziho mate-
ridlu a konecného produktu (vzorek 42). Je zfejmé, ze byl experimentem ziskan jen oxid
zinecnaty. Mezi difraktogramy nejsou patrné zadné rozdily, z ¢ehoz jisté vyplyva, ze se
struktura krystalické faze nezménila, a Ze nedoslo k takovému zmenseni ¢astic, aby se pro-

jevilo rozsifenim pikt v difraktogramu.

OvSem na snimcich z elektronového mikroskopu byly patrné urcité zmény tvaru castic.
Snimky potizené ze vzorkl pii odebirani v priib¢hu syntézy ukazaly postupné ucelovani a
sjednocovani morfologie ¢astic ZnO. Na konci byl nami ziskany material velmi odlisny
oproti vychozimu ZnO (Obr. 11). Velikosti ¢astic nami ziskaného ZnO byly mezi 100 nm
— 1 um. Castice se zdaji vétsi a s kompaktngj§imi tvary, zatimco vychozi material obsaho-
val znacny podil ¢astic s ,,roztiepenymi okraji*“ a i mensich castic. Predpokladany mecha-
nismus této zmény je Ostwaldovo zrani. Véc by pro detailnéjsi popis vyzadovala dalsi stu-

dium, nicmén¢ to by sméfovalo mimo cile prace.
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Obr. 11 SEM snimky — vychozi ZnO a), b); vzorek 42 ¢), d)

4.2 Syntézy s hydrogenuhli¢itanem amonnym a smési hydrogenuhlicitan

amonny + uhli¢itan amonny

Pro experimentalni zjisténi reakci pti syntéze s oxidem zine¢naty byl pouzit i hydrogenuh-
li¢itan amonny. Dle vypoctu (3) bylo piidano 16,455 g HUA (pro zachovani mnozstvi NHj
v roztoku) do suspenze ZnO ve vod¢€. Doba syntézy byla zvolena opét na 240 minut, pii-

¢emz byly v pribéhu odebirany vzorky.

2my  mgp

M, My ®
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Kde:

my, — hmotnost uhli¢itanu amonného[g]

mg — neznama hmotnost octanu amonného  ho [g/mol]

[g]

Dle XRD bylo zjisténo (Obr. 12 — vzorek 31), ze se vytvoiil uhli¢itan amin zine¢na-
ty (UAZ) a velmi malé mnozstvi hydrozincitu (HYD), které bylo mozné zjistit pouze na
XRD, na kiivce z TGA jej neslo odliSit od UAZ. Tvorba UAZ je nejspiSe dana nizkym pH
pii reakcich. Na poc¢atku reakce bylo pH 7,82 a na konci syntézy byla hodnota pH 8,57. Pii
prubéhu reakce se sice pH pomalu zvysuje, takze vznik vyznamnéjsiho mnozstvi HYD
vedle UAZ miize teoreticky nastat, ale na reakci je tfeba vice Casu a nenti jisté, zda by ko-

ne¢nym vysledkem byl ¢isty HYD, takze syntéza se jevi jako nevyhodna.

Intenzita [-]

*

My — molarni hmotnost

amonného [g/mol]

*

M, — molarni hmotnost uhli¢itanu amonné-

hydrogenuhli¢itanu

20 40 60

2 Theta [°]
— 31 * NH,ZnCO,
— 51 # Zn/(CO,),(OH),

Obr. 12 Difraktogram vzorku 31 a 51
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Pro uplnost byl jesté proveden experiment se smési hydrogenuhli¢itanu amonného a uhlici-
tanu amonného. Tyto latky byly pouzity v molarnim poméru 1:1. UA bylo do roztoku pfti-
dano 5 g a HUA 8,242 g. Priibéh syntézy se velmi podobal piedeslému experimentu. Pfi-
danim UA se oproti pfedeslé syntéze sice pH zvysSilo, ale jen o necelou desetinu. Na pocat-
ku reakce bylo pH 7,90 a po 240 minutach byla hodnota pH 8,63. Jinym zpiisobem jiZ slo-
zeni reakéni smési nemélo zadny vliv na prabeh reakce. Tvorba UAZ je stejnym problé-
mem jako pii piedchozi syntéze. Na Obr. 12 vidime velkou podobnost XRD analyzy toho-
to vzorku (vzorek 51) se vzorkem piedchozim (vzorek 31). Vznik HYD je sice patrny,
avSak nijak zasadni. I v porovnani s produktem ziskanym s pouzitim HUA je narist podilu

HYD v produktu velmi maly.

Na snimcich z elektronového mikroskopu lze vidét vzniklé velké krystaly (hranoly) UAZ,
které se tvorily na pocatku obou reakci (Obr. 13 —a), c)). Na kone¢nych snimcich (Obr.
13 —b), d)) lze vidét rozdil v mnozstvi vzniklého HYD, ktery tvofil povlak z malych ¢astic
na povrchu téchto hranoll. Zatimco u vzorku 31 je tohoto povlaku velmi maélo, u vzorku
51 je rist HYD na povrchu krystalii mnohem vétsi, avsak jak jiz bylo feceno, v poméru

s UAZ je tento rist pouze zanedbatelny.
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Obr. 13 SEM snimky vzorkii 31 a 51 — a) vzorek 31 na pocatku syntézy, b) na konci; c)

vzorek 51 na pocatku, d) na konci syntézy

4.3 Syntézy s uhli¢itanem amonnym

Na zaklad¢ piedchozich vysledkl bylo pfistoupeno k vyuziti uhlicitanu amonného jako
¢inidla modifikace ZnO. Nejprve bylo potieba zjistit, jak budou latky vzajemné reagovat
v rizném pomeéru a v riznych ¢asech syntézy. Dle reserSe byl stanoven ptedpis pro dva
prvotni experimenty na 10 g (vzorek 05) a 8 g (vzorek 10) uhli¢itanu amonného vzdy
se 4 g oxidu zinec¢natého. Tyto syntézy trvaly 240 minut. Poté byl kazdy roztok prefiltro-

van a filtra¢ni kola¢ vysusen pti 70 °C.
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Ze snimktit SEM byla patrna tvorba UAZ jiz od pocatku syntézy; n.b. tvar krystall je spiSe
deskovity, nez hranolovity, jako byl v pfedchozim experimentu. Na obou pocatecnich
snimcich (Obr. 14 —a), ¢)) lze vidét 1 tvorba prachového povlaku hydrozincitu jako pfi
syntéze s HUA. Na konec¢nych snimcich (Obr. 14 —b), d)) 1ze vidét vétsi rozdil ve struktu-
fe. Zatimco u vzorku s 10 g UA je tento povlak pouze minimalni, u syntézy s 8 g UA je
tento nartist mnohem vétsi, az by se zdalo, Ze povrch velkych krystalt je rozleptan a roz-

droben do malych.

Obr. 14 SEM snimky vzorkii 05 a 10 — a) vzorek 05 na pocatku syntézy, b) na konci; c)

vzorek 10 na pocatku, d) na konci syntézy
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Dle analyzy na rentgenové difrakci dopadly vSak oba tyto vzorky velmi podobné. Vznikala
smés latek uhli¢itan amin zine¢naty a hydrozincit (Obr. 15). Hlavnim zdmérem byla vSak
potieba zisku pouze Cistého hydrozincitu. Témito reakcemi jsme vSak zjistili, Ze snizenim

hmotnosti piidaného UA do syntézy zvySime tvorbu HYD.

Intenzita [-]

5000 * *

#
| J | . | U | U I :
0 20 40 60 80
2 Theta [°]
——05 *  NH,ZnCO,
—10 # Zn(CO,),(OH),

Obr. 15 Difraktogram vzorku 05 a 10
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Po ptedchozich vysledcich byla provedena dalsi stejna syntéza, kdy byl snizen obsah uhli-
¢itanu amonného na 6 g. U tohoto experimentu byla snimana i hodnota pH po celou dobu
syntézy, pro blizsi ur€eni podminek vzniku ptitomnych latek. Ze zacatku syntézy vznikal
majoritné UAZ a minoritné HYD (Obr. 16 — vzorek 17). Ptiblizn€ po 120 minutach synté-
zy, kdy pH bylo na hodnot¢ 8,58 se zacal ve vétsi mife utvaiet HYD (Obr. 16 — vzorek 18).
Spolu s HYD se v produktu vytvofila i faze ZnsCO3;(OH)¢'H,O (hydrat uhlic¢itanu hexa-
hydroxidu tetrazine¢natého — ZUHH). UAZ ubyvalo i1 nadale (Obr. 16 — vzorek 19) a pfi
240 minutach syntézy a hodnoté¢ pH 8,82 uplné¢ vymizel a v roztoku zbyl HYD s ZUHH
(Obr. 16 — vzorek 20). Syntéza byla prodlouzena pro zjisténi dalSiho pribéhu. Po 260 mi-
nutach pii pH 8,87 se zacina ve stejné mite jako HYD tvofit faze ZUHH. Dale se pH zveda
az do doby 6 hodin od zacatku pokusu, kdy se zastavi na hodnoté 8,97, ktera se drzi az do
24 hodin syntézy. I z chemického hlediska je situace neménnd a tvofi se smé¢s HYD a

ZUHH.
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Intenzita [-]

0 20 40 60 80
2 Theta [°]
——20 —18 * NHZnCO, + Zn,CO,OH),-H,0
—19 —17 # Zn(CO,),(OH),

Obr. 16 Difraktogram vzorku 17, 18, 19, 20

Jak bylo zminéno vyse, hydrozincit vznikal az po dvou hodinach syntézy. PotiZ byla v tom,
ze bylo tieba zbavit se UAZ Uplné. Po tiech hodinach témét UAZ vymizel a vznikaly dva
produkty — HYD a ZUHH. Jak je ale patrné ze snimkt SEM (Obr. 17 — a), b)), tato morfo-
logie nebyla zadouci. Vznikaly slepené jehlicové neporézni struktury s velkymi rozméry
samotnych utvari pohybujici se v mikrometrech. VSe se zménilo pfi odbéru po
240 minutach syntézy. V roztoku se nachazel pouze HYD a ZUHH. Dle snimk (Obr. 17 —
¢), d)) 1 jeho morfologie byla Zadouci, kdy vznikaly listky do jednoho mikrometru délky a
30 — 80 nm Sitky vrstevnaté na sob¢. Pfi odbéru po 260 minutach syntézy (vzorek 21) se
celd situace z hlediska struktury nezménila (stalle HYD a ZUHH), ale opét se zménila

z hlediska morfologie. Listky zanikaji a vznikaji spiSe slepeniny jehli¢ek (Obr. 17 — e), f)).
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Obr. 17 SEM snimky vzorkii 19 —a), b); 20 —c), d); 21 —e)f)
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Na zékladé resSerSe i provedenych experimentii byla vyslovena hypotéza, ze pro tvorbu
HYD je zésadnim faktorem parcidlni tlak oxidu uhli¢itého (viz. 1.4 Hydrozincit), ktery je
normalné pfitomny v atmosféfe, a tudiz Cini kontrolovatelnost experimentd, véetné téch
publikovanych v dosavadni literatute, pon€kud problematickou. Proto byla provedena jesté
jedna syntéza 6 g UA se 4 g ZnO po dobu 240 minut, kdy byl material ziskén Gplnym vy-
suSenim mate¢ného roztoku proudem vzduchu za neptitomnosti vzdusné vlhkosti a CO,

(vzorek 36). Na Obr. 18 Ize vidét, ze toto vysouSeni mélo zasadni vyznam na strukturu

materidlu, kdy vznikaji ptevazné jehlice s velikosti az nékolika desitek mikrometra.

Obr. 18 SEM snimky vzorku 36 — a), b)

] #
T ]
g ] #
£ ] 3000 ) an
5 Cor
] ! I ! | ! ] ! I ! |
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2 Theta [°]
——36 # Zn(CO,),(OH), + Zn,CO,(OH), - H,0

Obr. 19 Difraktogram vzorku 36
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Na Obr. 19 Ize u difraktogramu vzorku 36 pozorovat vzniklou smés HYD, ZUHH a jesté

jedné, blize nespecifikované, vSak velmi podobné latky.

Po analyze meziproduktii bylo tfeba pro Zihani zjistit, jak se material méni pti zvySujici se

teploté. Vybrany vzorek 20 (syntéza 6 g UA se 4 g ZnO po dobu 240 minut) byl podroben

zkousce na termo-gravimetru az do teploty 700°C (Obr. 20). Prvotni ubytek hmotnosti

1,4 % do 140 °C je projevem vlhkosti materidlu. Déle uz se nachazi jen velky schod, 1épe

analyzovatelny v dTG zaznamu jako pik s vrcholem pii 248°C a menSim pikem skrytym

v ndb&Zném rameni pii priblizné 200 °C. Ubytek hmotnosti 26 % odpovida rozpadu hydro-

zincitu (viz. 1.4 HydI'OZinCit) na ZnO(S), CO2(g) a HzO(g).
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Obr. 20 Vysledky TGA analyzy vzorku 20
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Po zjisténi chovani materialu za tepla byl vzorek vyzihan pfi teploté¢ 500 °C. Vzorek zmé-

nil zabarveni z bilé na lehce Zlutou (vice viz. 1.2.1 Struktura a vlastnosti).

Tento material byl dale podroben zkouSce na XRD. Z téchto difraktogramt (Obr. 21) je

ziejmé, ze byl ziskan pouze ZnO. Je evidentni, Ze u ziskaného materidlu se projevilo rozsi-

feni difrak¢nich Car, zptisobené malym rozmérem difraktujicich krystalitt.
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Obr. 21 Difraktogram vychoziho ZnO a vzorku 20 po Zihdani

Poté byl vyzihany vzorek opét snimkovan SEM. Dle Obr. 22 je zfejmé zachovani struktury

hydrozincitu. Je patrné, Ze listky jsou porézni a tvofené nanocasticemi oxidu zinecnatého.

Obr. 22 SEM snimek vzorku 20 po Zihani
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4.4 Syntézy s karbamatem amonnym

Po pfedchozich experimentech byla vyzkouSena jesté jedna latka ze skupiny amonnych
soli, a to karbamat amonny. V souladu s obecnym postupem experimentu byla stanovena
hmotnost této latky pro syntézu na 11 g. Experiment probihal jako u pfedchozich vzorkd,
kdy byla amonna sil spolecné se 4 g oxidu zine¢natého dispergovana ve 160 ml deminera-
lizované vody. Roztok byl opét michan pii 300-350 otdCkach za minutu. U této syntézy
vSak nastal problém, protoze byly vSechny latky rozpustény v roztoku a tudiz se nedal fil-
trovat. Byly vyzkouSeny nékteré moznosti pro vznik krystalith v roztoku, avSak proces
krystalizace se nepovedl zdmérn¢ vyvolat. Jedna z moznosti, kdy bylo mozné ziskat vznik-
Iy materidl v roztoku, byla roztok vysusit. VysouSeni probihalo pii teploté 70 °C proudem
vzduchu ve vétrané suSarn¢ s nucenou cirkulaci, pficemz byl roztok ptelit do velké Petriho

misky pro co nejrychlejsi vysouseni.

Po ptekonani prvotnich problémt byla tedy provedena syntéza 11 g karbamatu amonného
se 4 g oxidu zine¢natého. Dle ptedchozich pokusii bylo také zjisténo, ze se v prubéhu syn-
tézy neméni pH, proto byla stanovena doba syntézy jen na 60 minut. V priabehu byly opét
odebirany vzorky a vysouseny z roztoku. Od poc¢atku az do konce syntézy byla hodnota pH
9,11. Po 60 minutach byl roztok ptelit jako pfedeslé vzorky do Petriho misky a vysuSen pfi
70 °C (vzorek KO07). Pro XRD analyzu byl vedle kone¢ného materialu vybran jesté vzorek
po 30 minutach syntézy (vzorek K06). Na difraktogramech (Obr. 23) miizeme vidét, ze se
nevytvoril zadny UAZ, ale smés HYD a ZUHH jako se jiz objevilo u syntéz s uhli¢itanem

amonnym.
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Obr. 23 Difraktogram vzorku K06 a KO7

I bez matematické analyzy je ziejmé, Ze s postupujicim ¢asem syntézy dochazi ke zmense-
ni Sifky jednotlivych linii v difraktogramu, a tedy ze v pribéhu syntézy roste velikost dif-

raktujicich krystaliti.

Na snimcich z elektronového mikroskopu je patrny velky rozdil morfologii u téchto dvou
analyzovanych vzorkl. Zatimco se u K06 tvotily utvary ze slepenych nanotycinek (Obr.
24 — a)), u vzorku K07 jsou utvary vytvofené¢ z nanolistkii ulozenych tésné vedle sebe do

vSech smért (Obr. 24 — b)).
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Obr. 24 SEM snimky vzorkit K06 — a) a KO7 — b)

Jak uz bylo feceno dfive, tvorba hydrozincitu je zavisld na parcidlnim tlaku CO,. Proto
byla provedena dalsi syntéza. Postup se opakoval ptesn¢ dle minulého zadani pouze s tou
zménou, ze na konci syntézy byl roztok rozdélen na dvé Casti. Jedna byla ponechana vy-
susit z roztoku za nepfitomnosti CO, (vzorek K37) a druha ¢ast byla prelita do tlakové
nadoby a k roztoku bylo pfidano 13,354 g CO,. (vzorek K14). V tomto vzorku se po prida-
ni oxidu uhli¢itého ihned zacaly tvofit bilé krystaly. Roztok byl ponechan po 24 hodin stat

a poté byl prefiltrovan a vysusen v susarné pii 70 °C.

Na SEM snimcich vidime vzorek K37 (Obr. 25 — a)), kdy se tvofi tyCinkovité, az desticko-
vité utvary o velikostech az stovek mikrometrti a obcas se na nich vyskytuje povlak z men-
Sich ¢astic. U vzorku K14 (Obr. 25 —b)) vidime také velké hranaté utvary, tvofené vsak

vrstevnatou strukturou.

Dle XRD difraktogramil bylo zjiSténo, ze u vzorku K37 vznikl pouze UAZ a u vzorku K14
vznikl ¢isty uhli¢itan zine¢naty (UZ), (Obr. 26).
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Obr. 25 SEM snimky vzorkiit K37 —a) a K14 — b)
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Obr. 26 Difraktogram vzorku K37 a K14
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Po téchto syntézach a naslednych analyzach meziprodukti, byly vzorky K07 a K14 podro-

beny zkousce na TGA.
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Obr. 27 Vysledky TGA analyzy vzorku K07
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Na Obr. 27 vidime dTG zadznam se dvéma odd¢litelnymi piky. Prvni maximum rychlosti

ubytku hmotnosti na 163 °C nejspiSe odpovidd odpatrovani vlhkosti z materidlu a druhé

maximum rychlosti ibytku hmotnosti pii 262 °C. Od teploty 187,6 °C do teploty 500 °C

byl ubytek hmotnosti vzorku necelych 26 %, coz odpovida sloZeni pii rozpadu hydrozinci-

tu (viz. 1.4 Hydrozincit).

Na Obr. 28 Ize vidét opét pocatecni ubytek hmotnosti az ptes 2 %, coz je taktéz zpisobeno

vlhkosti materialu. Velky pik se nachéazi dale s vrcholem nejvyssi rychlosti ubytku hmot-

nosti pii 348 °C, tento pik odpovida ubytku 35,44 % hmotnosti materialu, cozZ je v souladu

s chemickym slozenim smithsonitu.
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Obr. 28 Vysledky TGA analyzy vzorku K14

Po zihani téchto vzorkd byla opét provedena analyza XRD pomoci které bylo potvrzeno

vyzihéni obou vzorkl pouze na oxid zine¢naty (Obr. 29).

Nasledn¢ probéhlo 1 snimkovani SEM. U obou vzorkil mizeme sledovat zachovani mofro-
logie z meziproduktti. U vzorku K07 po zihdni Ize vidét, Ze se struktura stala porézni a
listky jsou nyni tvofeny nanocésticemi oxidu zine¢natého (Obr. 30 —a)). U vzorku K14 po

zihani se taktéz staly utvary poréznimi a diive ostré hrany se zaoblily (Obr. 30 — b)).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 50
N T 50000
: __ - L j A | }
U
=
[ 4
_.(]_'J ]
E -
- .
b A
) l L] l L) l ) I 1
0 20 40 60 80
2 Theta [°]
| —Ko7z —— K14z —— Vychozi ZnO |

Obr. 29 Difraktogram vychoziho ZnO, vzorku K07 a K14 po Zihani

Obr. 30 SEM snimky vzorkiit KO7 — a) a K14 — b) po zZihani
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4.5 Stanoveni specifického povrchu

Pro tuto analyzu byly vyzihdny teplotou 400 °C vzorky K07 a K14 a teplotou 500 °C vzor-
ky 10, 20, K07 a K14. VSechny vysledky mémych povrchu jsou v tabulce nize.

Tab. 2 Vysledky analyzy BET u zihanych vzorkii

Teplota Zihani Vzorek 10 Vzorek 20 Vzorek K07 Vzorek K14
400 °C 23,1 m* g’ 150m” g
500 °C 10,5m” g” 10,1 m* g

U vsech téchto vysledkil se podatilo ziskat specificky povrch vétsi nez ma vychozi ZnO
(tato hodnota je okolo 4 m* g). U nejlepsiho vysledku bylo tedy dosaZeno téméF Sestina-
sobné hodnoty. Jak také vysledky naznacuji, vzorek 20 by pravdépodobné mél jesté vyssi
hodnoty pii vyzihani pii 400°C. Je také ziejmé, Ze velmi zalezi na teploté a dob¢ zihani,

které ovliviiuje jak morfologii, tak 1 ostatni vysledné vlastnosti materidlu.

Ziskany vysledek soucasné potvrzuje spravnost pocate¢ni uvahy, kam smérovat vyzkum, a
sice ze hydrozincit ma nejlepsi predpoklady pro maximalizaci povrchu ZnO; naopak vzo-
rek 10, ktery byl pfed Zihanim tvofen pievazné uhli¢itanem aminem zine¢natym, dopadl

nejhtife ze vSech analyzovanych vzorkd.
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ZAVER

Byla adaptovana mokra metoda ptipravy meziprodukti pro ziskani ZnO s velkym mérmym
povrchem pomoci Zihani na vzduchu. Syntéza vychazi z ZnO a probiha ve vodnim roztoku
amonnych soli kyseliny uhli¢ité. Pokud pouzijeme octan amonny, dojde v disperzi k trans-
formaci vychoziho ZnO opét na ZnO, coz by bylo zdanlivé vyhodné, ovSem touto trans-
formaci dojde ke zvétSeni priméru Castic (Ostwaldovo zrani), takze vysledny produkt ne-
muze mit pozadovany vétsi mérny povrch, nez vstupujici praSkovy ZnO. Naopak, pii syn-
tézach s vyuzitim ostatnich latek se ZnO ¢astecné nebo zcela rozpusti a vznikaji nové faze.
Prubéh téchto reakei je velmi komplikovany s mnozstvim paralelnich a néslednych reak¢-
nich cest, navic je proces komplikovan zavislosti na pfitomnosti oxidu uhli¢it¢ho ve vzdu-
chu, jakoz 1 na celé fad¢ transportnich jevu, které ptipadaji do iivahy pfi procesech, jako je
nukleace, krystalizace a suSeni. Z tohoto uhlu pohledu se mnozstvi vysledkli publikova-
nych v literarnich zdrojich uvedenych v resersi zpétné jevi jako az témét podeziele konzis-

tentnich.

V zésad¢ byly z vychoziho oxidu zine¢natého ziskany Ctyti rizné meziprodukty (krystalic-
ké faze), nebo jejich smési. Konkrétné: uhli¢itan amin zine¢naty, uhli¢itan zine¢naty, hyd-
rozincit a hydrat uhli¢itanu hexahydroxidu tetrazine¢natého. Detailni popisy cest vedou-
cich k jednotlivym produktim najde ¢tenai v predchozi Casti. Z hlediska kvality ZnO zis-
kan¢ho zihanim pfipravenych meziproduktii se jako nejlepSi osvédCil hydrozincit
s listkovitou morfologii. Byly piipraveny prasky s mé&mym povrchem pies 20 m’g" pfi-

&emz hodnota pro vychozi material byla 4 m* g,
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

XRD

SEM

TGA

BET

UAZ

HUA

UA

OA

HYD

ZUHH

DNA

Rentgenova praskova difrakce
Rastrovaci elektronovy mikroskop
Termo-gravimetrickd analyza
Metoda méteni specifického povrchu
Uhli¢itan amin zine¢naty
Hydrogenuhli¢itan amonny
Uhli¢itan amonny

Octan amonny

Hydrozincit

Hydrat uhli¢itanu hexahydroxidu tetrazine¢natého
Karbamat amonny

Deoxyribonukleova kyselina
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