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ABSTRAKT

Diplomova prace popisuje piipravu Ag-ZnO ¢astic pomoci mikrovinné energie s naslednou
modifikaci rGznych materidlti. V teoretické ¢asti jsou popisovany zékladni charakteristiky
Ag a ZnO c¢astic a jejich pfiprava. Dale je pak objasnén princip mikrovinného ohievu a
nakonec je popisovana modifikace riznych materiali pomoci Ag-ZnO ¢astic. Prakticka
¢ast se zabyva piipravou riznych Ag-ZnO struktur s naslednou modifikaci vybranych ma-
teriald. U piipravenych vzorkl byly provedeny nasledujici metody zahrnujici SEM, EDS,
XRD, FTIR, které slouzily k lep§imu popisu struktury a vlastnosti.

Kli¢ova slova: Ag-ZnO, modifikace, mikrovinna syntéza

ABSTRACT

Diploma of thesis describes the preparation of Ag-ZnO particles using microwave energy
with the subsequent modification of various materials. In the theoretical part are described
the basic characteristics of Ag and ZnO particles and their preparation. It is understood the
principle of microwave heating and finally the modification of various materials using Ag-
ZnO particles. The practical part deals with the preparation of Ag-ZnO structures with sub-
sequent modification of selected materials. The prepared sample were conducted following
methods including SEM, EDS, XRD, FTIR, which serve to better describe the structure

and properties

Keywords: Ag-ZnO, modification, microwave synthesis
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UvVOD

Mikro-nanoc¢astice ZnO a nanocastice Ag, se fadi mezi materialy, kterym je v posledni
dob¢ vénovana velka pozornost z divodu jejich unikatnich vlastnosti. Snahou mnoha vy-
zkumt je tyto dva materidly kombinovat, pficemz vznikd Ag-ZnO hybridni material. Tyto
materialy tvorici kombinaci Ag-ZnO jsou Siroce vyuzivany v chemickych a biologickych
senzorech, elektronickych a fotoelektronickych zafizenich a vykazuji i zna¢nou antibakte-
ridlni aktivitu.

Pomoci téchto Ag-ZnO hybridnich materidlti se daji ptipravovat modifikované pfirodni i
syntetické materidly, pfiCemz vznikaji Ag-ZnO kompozity vyuzitelné v riznych aplikac-
nich odvétvich. Nicméné piiprava nanokompozitnich materiala zpiisobuje celou fadu pro-
blémi, které mohou vést ke ztraté funkce ,,nano* v disledku vzniku aglomeratt a snizeni
antibakterialni aktivity. Jednou z moznosti pfipravy jak si udrzet pozadované vlastnosti
muze byt mikrovinny ohtev, ktery poskytuje rychlou a efektivni pfipravu téchto kompozit-

nich materialu.

Diplomova prace se zabyva ptipravou Ag-ZnO hybridnich ¢astic pomoci mikrovinné syn-
tézy v otevieném 1 uzavieném systému s cilem modifikovat povrchy pfirodnich 1 syntetic-

kych materiald.
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. TEORETICKA CAST
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1 NANOCASTICE

Castice, které maji alesponi jeden rozmér v nanometrech [1]. I pfesto, Ze jsou to malé &asti-
ce, maji velky povrch v porovnani s objemem, a vykazuji vétsi chemickou reaktivitu. Maji
Siroké vyuziti v mnoha odvétvich lidské ¢innosti, napt. medicina, primysl, ekologie, po-
travinaistvi. Zefektiviiuji proces vyroby, Setfeni surovin. Pro aplikace neni diilezity jen tvar

nanocastic, ale také jejich velikost [2].

1.1 Nanocécastice ZnO

Nanocastice oxidu zine¢natého jsou Vv posledni dobé intenzivné zkoumany material, prede-
v§im diky jejich specifickym vlastnostem, které piedurcuji jejich pouzivani v mnoha apli-

kacich [3].

v

Existuji tfi zakladni typy krystalovych struktur ZnO. Nejbéznéjsi a nejstabilnéjsi je hexa-
gonalni struktura Wurtzitova (Obr. 1a) [4]. Dale pak metastabilni krychlova struktura zin-
cblende (Obr. 1b) [5] a tieti krychlova struktura rock-salt, ktera je stabilni jen za vysokého
tlaku, okolo 2 GPa (Obr. 1c) [5].

R ete €

des.. 9 'y
oj;_ Q9 ﬂ)‘;_z.-o Vg ©
a b i

Obr. 1 — a) Wurtzitova struktura [4], b) Zinblende struktura, ¢) Rock-salt struktura [5]

Morfologii ¢astic ZnO lze fidit technikou provadéné syntézy, procesnimi podminkami,
prekurzory, pH sytému nebo koncentraci reaktantii. Na zaklade téchto podminek lze ziskat
Sirokou Skalu tvard napf. tyCinky, trubic¢ky, pasky, vlakna, bubinky, jehlicky, kvétinky atd.
[3, 5]

ZnO je piezoelektricky polovodi€ s velkym elektromechanickym vazebnym koeficientem
(piezoelektrické krystaly mohou pfemeénit mechanickou energii na elektricky signél a nao-
pak). Dalsi aplikaci mohou byt rezonatory, kontrolovani pohybu hrotu u sondy skenovaci-
ho mikroskopu, vzduchové nebo kapalinové vibra¢ni senzory [3]. Povrchové vlastnosti

¢astic ZnO hraji dileZitou roli v riznych oblastech. Napi. v senzorech, katalyze, nebo op-
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toelektronice. V posledni dob¢ se studuji ZnO mikro a nanocastice pro vyuziti, jako jsou

LED, transparentni tranzistory, solarni ¢lanky a pamét'ova zafizeni [3].

Zn0O ve formé& nanocastic se da vyuzit v Siroké Skale kosmetickych vyrobkl. Napft. rtizné
krémy, masti, hydratacni mléka atd. ZnO je foto-stabilni a absorbuje UV zareni v Sirokém
rozsahu spekter. U¢inné tlumi UVA (320-400 nm) i UVB (290-320 nm) zéfeni [3,6,7].
Utlum UV zéieni zavisi na velikosti ZnO &astic (optimalni 20-30 nm). TiO, také ucinné
tlumi UVA a UVB zéfeni, ale v UVA je mén¢ G¢inny nez ZnO, navic ma vyssi index lomu

nez ZnO a tim padem se obtizné zaclenuje do transparentnich vyrobki [7].

ZnO nanocastice také vykazuji urcitou antibakterialni aktivitu [3, 8, 9, 10]. Bylo zjisténo,
Ze nanocastice ZnO maji lepsi predpoklady k niceni bakterii nez mikrocastice [8]. Muze

byt pouzit také v Samponech proti luptim a pfi 16€bé plenkové vyrazky [3].

1.2 Nanocastice Ag

Diky svym unikatnim, optickym, katalytickym a biologickym vlastnostem nachazeji nano-
Castice stiibra Siroké vyuziti nejen v laboratornim méfitku, ale i v bézné lidské praxi [11].
Antibakterialni aktivitu stiibra znali jiz stafi Egyptané, ktefi pouZzivali jeho slou¢eniny
k 1é¢be infekci. Diky objevu antibiotik se ptestaly pouzivat tyto slou¢eniny v humanni me-
dicing, pravdépodobné i kvuli jejich toxicite, pfi¢emz typickymi projevujicimi se pfiznaky
byly zmény barvy pokozky. Odolnost bakterii vici klasickym antibiotikiim stale stoupa, a
proto vzrista zajem o nova a lepsi antibiotika, které by mohli obsahovat i nanocastice stfi-
bra. Antibakterialni aktivita je silné zavisla na velikosti nanocastic a vzrista s poklesem
jejich rozméru, ale mimo rozmér zde zalezi i na morfologii castic. Ukazuje se, ze pti béz-
nych aplikacich, nedochazi k zavaznym intoxikacnim problémtm, protoze obzvlasté kovo-
va forma stfibra vykazuje na rozdil od iontové pomérné nizkou cytotoxicitu a vysokou

biokompatibilitu [12].

Unikatnich optickych a elektrickych vlastnosti nanocastic stiibra, ale také jejich rozméra,
by se dalo vyuzit v mikro a nanoaplikacich v elektronice. Dal$i moznosti stfibra nabizi
syntéza stfibrnych nanodratk pokrytych izola¢ni vrstvou SiO», které jsou rovné€z vhodné

pro konstrukci mikroelektronickych obvodu [12].

Nanocastice stiibra maji velky povrch a vysokou povrchovou energii, a proto by mohly byt
vyuzity 1 v oblasti katalyzy. Jsou vhodnymi katalyzatory pro oxidaci organickych latek
[12].
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1.3 Ag-ZnO

Jak uz bylo feceno v pfedchozich odstavcich nanocastice ZnO a Ag maji fadu unikatnich
vlastnosti i proto je zde snaha tyto materialy kombinovat a tim padem je$té vylepsit jejich

ptvodni vlastnosti.

Kromé optickych, elektrickych a fotokatalytickych vlastnosti nanoc¢astic Ag-ZnO [13] byly
studovany také antibakterialni vlastnosti [13, 14]. Antibakteridlnimi nanoc¢asticemi Ag-
ZnO lze modifikovat povrchy kompozitnich, pfirodnich nebo polymernich materiala, s
cilenym vyuzitim v medicinskych aplikacich. Jako napi. polymery - PVC, PP vlakna, pfi-

rodni materialy — celuldza, vina. Vice 0 modifikaci Ag-ZnO v ¢asti 4.1

Antibakterialni vlastnosti ZnO a Ag-ZnO nanokrystall pfipravenych mikrovinou syntézou
studovali Karunakaran a kolektiv [13]. K porovnani vysledki antibakterialni aktivity pou-
zili také komer¢ni nanocastice ZnO. Bylo zjisténo, ze vétsi antibakterialni ¢innost vykazuji
mikrovlnami syntetizované oxidy a také zlepSeni antibakteridlni i¢innosti po pridavku stii-
bra. I zde miize malé velikost krystalil a velka plocha povrchu pfispét ke zvySeni antibakte-
ridlni aktivity.

V nékolika studiich bylo prokazano, ze antibakterialni aktivita nanocastic Ag-ZnO je vyssi

nez jednotlivych ¢astic Ag a ZnO [15].
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2 MIKROVLNNE ZARENI

MikrovInna technika se fadi mezi pomérné mladé technické obory [16]. Mikrovinné zateni
je elektromagnetické zareni o frekvencnim rozsahu 0,3 — 300 GHz, coz odpovidéa vinovym
délkam Imm az 1m [17, 18, 19]. V elektromagnetickém spektru je mikrovinné zareni loka-
lizovano mezi infracervenym zafenim a radiovymi vinami [18]. Je to neioniza¢ni nede-
struktivni zafeni o nizké energii (10 eV), které neni pfi nizkych vykonech $kodlivé pro
zivy organismus [20]. VSechny mikrovinné trouby pracuji na frekvenci 2,45 GHz, coz od-
povida vinové délce 12,2 cm. Volba této frekvence se zda byt idealni, protoze nezasahuje
do frekvence telekomunikaci, bezdratovych siti, mobilnich telefoni a je idealni pro ku-
chynské mikrovinné trouby [17]. Vzhledem Kk vinové délce 12,2 cm, nemtzou mikroviny
utikat malymi otvory, jako jsou napt. dvitka mikrovinné trouby [20]. Je patrné, Ze tato
frekvence (2,45 GHz) neni optimalizovana pro ohfev vody, protoze voda mé v kapalném
stavu mnohem vyssi rezonanc¢ni frekvenci (18 GHz) a proto k nejucinnéjsi pfeméné mikro-
vinné energie na tepelnou by doslo pravé v této frekvencni oblasti. Mikrovinna chemie je
zalozena na efektivnim dielektrickém ohfevu, tj. na schopnosti specifického materialu

(napft. rozpoustédla) absorbovat mikrovinou energii a ptevést ji na energii tepelnou [17].

Mikroviny jsou generovany magnetronem, poté se vedou vlnovodem do prostoru trouby.
Zde se mikrovlny rozptyli, odrazeji se od stén trouby a tim vytvareji mikrovinné pole. Mik-
rovlny se spotfebovavaji pohlcenim v absorpcnich materidlech, pfi¢emz vzniké teplo. Po-
kud se ale v mikrovinném poli vyskytuje material, ktery nema absorpéni schopnosti, mik-
roviny se nemaji kde pohltit a tim padem dochazi ke zpétnému odrazu do magnetronu a

dochazi ke snizeni jeho Zivotnosti [20].

2.1 Mechanismy mikrovinného ohrevu

Zahtivaci mechanismus zahrnuje dva hlavni procesy a to dipélovou polarizaci a iontové
(konduk¢ni) vedeni. Pasobeni mikrovin na vzorek vede ke sblizeni dipola (Obr. 2a) nebo
ionta (Obr. 2b) v elektrickém poli [17, 21].
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Obr. 2 — Mechanismy MW ohievu: a) dipdlova polarizace, b) iontové vedeni [17]

(@)

Electric Field

Electric Field

a) Dipodlova polarizace

Nastava u materiall, jejichz molekuly obsahuji permanentni dipdl, napt. molekula vody
[18]. Elektromagnetické zateni vytvari oscilacni pole a dipdly a ionty se pokousi pfeorien-
tovat v elektrickém poli. Jestlize dipol nema dostatek ¢asu, aby se pieorientoval (tj. frek-
vence pole je mnohem vyssi nez doba odezvy dipdlti) nebo snadno drzi krok se zménami
pole (tj. Cas zmény sméru elektrického pole je delsi nez ¢as odezvy dipdll) pak nenastane
zadné ohfivani. Frekvence 2,45 GHz lezi mezi témito dvéma extrémnimi piipady. Rotace
polarnich molekul v kapalin€ se zacnou opozd'ovat za oscilacemi elektrického pole. Toto je
popisovano jako dielektrické ztraty, coz je mnoZstvi vstupni mikrovinné energie, ktera se

ztrati ve vzorku, nez se rozptyli jako teplo [17, 19].
b) Iontové (kondukéni) vedeni

V ptipadé iontového vedeni, se rozpusténé nabité ¢astice pohybuji tam a zpét (osciluji) a
pod vlivem zafeni se srazi se sousedici molekulou a tak vytvareji teplo [17]. Pod vlivem
elektrického pole se zvysuje pohyb iontl v roztoku, zvétSuje se intenzita srazek a Kineticka
energie se prevadi na teplo. Je dulezité si uvédomit, ze mechanismus iontového vedeni
predstavuje mnohem silnéj$i ucinek nez dipdlova polarizace s ohledem na generujici se

teplo, které ma samoziejmé velké disledky na syntézu nanocastic v iontovych kapalinach
[18, 19, 22].

Existuji dva parametry charakterizujici dielektrické vlastnosti latky. Prvni z nich je dielek-
trickd konstanta &', ktera popisuje schopnost latky byt polarizovana elektrickym polem.

Druhym parametrem jsou dielektrické ztraty €”’, s nimiz se elektromagnetické zareni méni
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Vv teplo. Pomér téchto dvou parametrti tan 6= ¢”'/ €” (ztratovy faktor) poskytuje méteni 1a-
tek schopnych pieménit elektromagnetickou energii na teplo o dané frekvenci a teploté.
Cim vyssi je ztratovy faktor, tim je absorpce mikrovin G¢innéjsi a tim padem je i rychlejsi
ohfev. Hodnoty ztratového uhlu (faktoru) nezavisi jen na frekvenci a teploté, ale také na
penetracni hloubce (hloubce priiniku mikrovln), ktera je definovéana jako misto, kde se na-
chdzi 37 % z ptivodni sily mikrovinného zéafeni. Rozpoustédla s relativné vysokym ztrato-
vym faktorem jsou charakterizovany kratkymi penetracnimi hloubkami, a tudiz je G¢inné
vytapéna pouze vnéjsi vrstva materidlu. Pro Cistou vodu a vétSinu organickych rozpousté-
del ztratovy faktor klesa s teplotou (tj. absorpce mikrovinného zafeni klesa s teplotou).
Z praktického hlediska to znamend, ze mikrovinny ohiev pii vyssich teplotach muize byt

obtizny [17, 19, 22].

2.2 Techniky mikrovinnych syntéz
a) otevirené systémy

Hlavnimi divody pro pouzivani otevienych mikrovinnych systémua uréenych v minulosti
jen pro ohfev potravin je, ze jsou snadno k dostani a jsou levné. Pfesto pouzivani otevie-
nych mikrovinnych systémi se miuize jevit jako rizikové, (exploze, vyvieni rozpoustédel do
prostoru mikrovinné pece). Jedinym zpisobem jak se vyvarovat témto problémam bylo,
nepouzivat pii reakci Zadné rozpoustédlo, ale provadét reakci na pevném nosici, jako jsou

napf. jily, oxidy hliniku nebo silika [18].
b) reflux systémy

Refluxni chladici systém byl vyvinut ve snaze pouzivat pii syntéze rozpoustédla bez ne-
bezpeci exploze. Syntéza probiha za atmosférického tlaku, odpaiené rozpoustédlo cirkuluje
v refluxnim systému, kde kondenzuje a vraci se zpét do reakéni nadoby uvniti mikrovinné
pece, coz vede k samovolnému promichani materialu, pficemz nedochézi ke ztratdm roz-
poustédla a ke zméné€ koncentrace a navic se udrzuje teplota, kterd se nemiize zvysit o vice
jak 26 °C nad konven¢ni teplotu varu rozpoustédla. Pokud se latka, béhem procesu ohieje
nad teplotu varu rozpoustédla, je proces do jist¢ miry urychlen. Tento efekt ma rozdilné
ucinky, nez ten, ktery se provadi pii vyssich teplotach [18, 19]. Nevyhodou této metody je
dosazeni maximalni teploty, ktera je o nékolik stupni vyssi jak teplota zvoleného rozpous-
tédla. Proto se na trh dostaly tlakové (uzaviené) MW systémy, které dokazou ohtat materi-

al vysoko nad teplotu varu rozpoustédla.
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¢) tlakové systémy

Reakce provadéné pod tlakem tézi z prudké rychlosti ohiivani. Nicméné diky nedostatecné
kontrole se reakce Vv téchto systémech stavaly diive nepiedvidatelné a Casto dochazelo
k explozim. V dne$ni dob€, moderni pristroje pii bézici syntéze pod tlakem tyto problémy
prekonavaji. Vétsina takovych systému je vybavena dobrou regulaci teploty a tlaku. Tato
technika je jednoduchy zpisob provedeni rychlé syntézy a je nejvSestrannéjsi z vyse pre-
zentovanych systémi, ale doposud nebyla zna¢né prozkoumana [22]. Nevyhodou v uza-
vieném systému jsou prace se silnymi zasadami ¢i kyselinami, prace s latkami, které pii
rozkladnych reakcich generuji vysoky tlak, kdy hrozi poni¢eni nadobKy a také materialy,
na kterych se muze lokalné generovat teplo napi. mikro¢astice ulpéna na sténé s nasledkem

propaleni (rozleptani) reakéni nadobky.
d) kontinualni pritokovy systém

Jestlize je vysledek reakce siln¢ zavisly na teplotnim profilu reakéni smési, je rozhodujici
udrzovat ten samy ohtivaci profil i pti velkoobjemovych reakcich. Napf. jestli mame 3 ml
rozpoustédla zahtatého na 150 °C po dobu 20 s s pouzitim mikrovinného zatené o vykonu
300 W, bude nezbytné pouzit vykon minimalné 30 kW na 150 ml stejného rozpoustédla
k tomu, aby se udrzel stejny teplotni profil. Vysoky vykon mikrovinného zatizeni se Siroce
vyuziva pro nesyntetické procesni ucely, ale je velky a €asto nevyhovujici pti chlazeni vét-
Sich objemt jak 500 ml a proto musi byt pouzity mikrovinna zatizeni s vice dutinami. Jed-
nd se o systém, ve kterém jsou Cinidla Cerpana ptes mikrovlnou dutinu, dovolujici od¢erpat
jen tu ¢ast vzorku, ktera ma byt ozatrena. Takto se udrzi stejny tepelny profil, dokonce i pro
velkoobjemové syntézy. Hlavni nevyhodou je, ze latky, které se nestihnou rozpustit, mui-

Zou zpusobovat ucpani systému, které vede k zastaveni toku [18].

2.3 Vyhody a nevyhody mikrovinnych syntéz

VétSina syntéz anorganickych nanocastic probihd v kapalné fazi ohifivanim bud’ pomoci
externiho zdroje tepla (olejova lazen), topného plast€ nebo laboratorni pece, jako je
Vv piipadé vodnich a solvotermalnich reakci. Takové ohiivani je pomalé a pon¢kud neefek-
tivni, nebot’ zavisi na konvek¢énim proudu a na tepelné vodivosti riznym materiala a latek.
Casto je také teplota reakéni nadoby vyssi nez teplota reakéni smési. Na druhé strané mik-
rovlnné zéfeni vytvaii efektivni vnitini ohfev a zvyseni teploty v celém objemu soucasné a

jednotné. Mikrovinny dielektricky a konvencni tepelny ohfev jsou zcela odlisné procesy, a
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proto je problematické porovnat vysledky ziskané z téchto dvou metod. Mikrovinny ohtev

muze poskytnout ve srovnani s konvenénim ohievem tyto vyhody:

Vysoké rychlosti ohfevu, ¢imz se zvysuje reakéni rychlost.
Nepiimy kontakt mezi zahfivacim zdrojem a reaktanty nebo rozpoustédly.

Excelentni kontrola reakénich parametrt, které jsou dilezité nejen na kvalitu vy-

robku, ale také na bezpecnost reakce.

Selektivni vytapéni, pokud reakéni smés obsahuje latky s rtiznymi absorpcnimi

vlastnostmi.
Vyssi vynosy a lepsi selektivita v dusledku sniZeni vedlejSich reakci.

Zlepseni reprodukovatelnosti, automatizace a vykonnost syntéz.

Vétsina vyhod souvisi s organickou syntézou, nicméné mnoho z vyse vyjmenovanych plati

také pro syntézu anorganickych nanocastic [17].

Mikrovinna chemie ma také mnoho nevyhod. Jednim z hlavnich nedostatkii jsou vysoké

naklady vyhrazené mikrovinnym reaktorim, které se mizou pohybovat v rozsahu nékolika

desitek tisic Euro. Dalsi nevyhodou je kratka penetra¢ni hloubka mikrovinného zatfeni do

kapalného média, ktera omezuje velikost celého reaktoru. Dal§im problémem, ktery se tyka

1 syntézy nanocastic je obtizné sledovani jejich tvorby [17]. Mé&feni teploty je dalsi pro-

blém u mikrovinného ohfevu a také nehomogenita mikrovinného pole [20].
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3 SYNTEZA NANOCASTIC

3.1 Mikrovinna syntéza ZnO nano-mikroéastic

Syntéza nanoc¢astic pomoci mikrovinného zafeni mize probihat hydrotermalni cestou [23,
24], kde jako rozpoustédlo slouzi voda nebo solvotermalni cestou [25], kde se nepouziva
voda, ale jiné rozpoustédlo. Ptiprava nanocastic ZnO probiha vétSinou v mikrovinné peci

za atmosférického tlaku [23, 26, 27].

Pomoci mikrovinami asistované syntézy lze ziskat celou fadu riiznych tvara. Kromé jedno-
rozmérnych (1D) struktur napf. tyCinky, jehlicky [28], mizeme dosahnout i mikrostruktur
jako jsou hexagonalni disky, hvézdy, koule a tvary pfipominajici 1étajici talite [28]. Daji se

ptipravit i tvary kvétin [23]. Rust a tvar zminovanych struktur zavisi na riznych vlivech.

a) vliv teploty

V otevienych systémech Ize dosahnout maximalnich teplot v zavislosti na zvoleném roz-
poustédle, kdezto v uzavienych tlakovych systémech 1ze dosahnout o dost vyssich teplot. Z
tohoto diivodu mize byt zajimavé sledovat vliv teploty v obou systémech.

J. Liang a kolektiv [29] studovali vliv teploty na rist ZnO mikrocastic. Pti jejich experi-
mentech bylo zjisténo, ze pfi teploté 180 °C maji nanocastice ZnO tendenci vyvijet se do
krychlovych tvart a utvofit hierarchickou sférickou mikrostrukturu ZnO. Pokud v$ak reak-
ce bézi pii nizsi teplote (95 °C), nano submikro jednotky ZnO se zmenSuji az na 20-30 nm
a sbaluji k sob¢ (Obr. 3a, 3b) [29].

Obr. 3 —a) Struktura ZnO ziskana pri 180 °C, b) Struktura ZnO ziskanda pri 95 °C [29]
b) vliv ¢asu

Cas je dalsim parametrem, ktery je velmi dtlleZity pro tvorbu nanoéastic. Ovliviiuje prede-

v§im tvorbu krystalické faze ZnO. Pti kratkych ¢asech reakce pievazuje spise faze amorfni,
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kdezto pfi delsich dobach reakce prevazuje krystalicka faze (Obr. 4) [30]. Se zvySovanim

doby reakce dochazi také ke zménam morfologie a velikosti nanocastic [30, 31].
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Obr. 4 — Zavislost tvorby krystalické faze na dobé reakce [30]

c) vliv koncentrace prekurzori

i i Castic je také ovlivnéna koncentraci Zn“" iontu, jak | -
Velikost a morfologie ZnO nanocastic je také ovl ki traci Zn*" ionti, jak je uve

deno v [31], které vznikaji napt. z prekurzoru (Zn(NO3),.6H,0). Se zvySovanim koncent-

race prekurzord dochazi ke zvyseni poctu nuklea¢nich jader, coz ma za nasledek snizovani

prumeéru nanocastic (Obr. 5) [31]

Obr. 5 — koncentrace Zn®* a) 0,001 M; b) 0,01M:; c) 0,1M [31]

d) vliv pH

Zménou pH roztoku lze také ovladat morfologie ZnO nanocastic. Rozpustnost oxidl a

hydroxidi je siln& zavisla na pH. Pokud koncentrace Zn?*" ionti klesa nebo roste s ménicim
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se pH, muzou kationty Zn** ve vodném prosttedi vytvaret hydroxylové komplexy jako
napf. [Zn4(OH)4]4+(aq)_, [an(OH)]3+ (aq) @ tim ovliviiovat vznikajici zine¢natou strukturu,

[32] jak je patrné z obrazku 6 [32, 33].
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Obr. 6 — Vliv pH roztoku na formovani Zn struktur[32, 33]

Zmény v architektufe ZnO vznikaji v disledku sraZeciho mechanismu oxidu. Nanoty¢inky
napf. vznikaji, kdyZ je Zn(OH), stfedné& stabilni a nanotrubicky vznikaji, kdyz je Zn(OH);
termodynamicky nestabilni. Malé ZnO krystaly jsou produkovany v roztoku, jehoz pH se
pohybuje okolo hodnoty 7 - 8 . Se zvySenim pH na 10 - 12 vznikaji slozitéjsi struktury jako
mikrostruktury ptipominajici ,,pivonky, hvézdice®. To naznacuje, jaké pH roztoku Ize pou-

zit ke kontrole ZnO nanostruktury. [33]
e) vliv citranu a HMT na rist ZnO struktury

Citran je dilezity ligand a tvoii silné komplexy i s ionty Zn**. Miize zpomalit nukleaci a
nasledny rust krystali ZnO nanocéstic. Pti ristu ZnO nanostruktur ma dva hlavni G¢inky.

Za prvé, molekuly citratu mohou slouZit jako povrchové modifikatory, vazany na Zn**
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ionty. Za druhé, mize citran koordinovat se zinkovymi ionty a fidit srazeci reakce [29].
HMT také tidi rust struktury a dilezité je i jeho koncentrace, kterd hraje dulezitou roli pfi

tvorbé riznych ZnO morfologii [34].

Obr. 7 — a) ZnO nanocastice ziskané pri rizné koncentraci citranu a) 20 mM, b) 50 mM

[29]

3.2 Mechanismus ristu krystali ZnO

Mezi kli¢ové reakce pii tvorbé nanocastic ZnO patii tepelny rozklad HMT na formaldehyd
a amoniak, ktery pozdé&ji pusobi jako zaklad vodného roztoku. Je ¢asto uvadéno, ze HMT
se chova jako zdroj hydroxidu fidici srazeci reakce. Nicméné bylo diskutovano, ze HMT

pusobi jako pufr a rychlost hydrolyzy klesa s rostoucim pH a naopak [35].

3.3 Mikrovinna syntéza nanocastic stribra

Ackoli byly nanocastice stiibra pfipraveny riiznymi metodami, zdé4 se, Ze idealni metoda
pro piipravu nanocastic stiibra fizené velikosti je chemicka redukce s NaBH, [36]. Piipra-
vit se daji nanocastice stiibra i v pfitomnosti stabilizaéniho ¢inidla jako je naptf. PVP [36] i
redukéniho ¢inidla napf. etanolu [37]. Témito postupy lze pftipravit napi. kulovy tvar,

nanocastic Ag ptipominajici detritickou strukturu [38].

Piipravu dendritické struktury Ag se zabyval He a kolektiv [38], kdy syntéza probihala
redukci AgNO3 pomoci vhodného rozpoustédla (DMF) a v ptfitomnosti PVP pfi plisobe-
ni mikrovinného pole. Interakce mezi Casticemi stiibra a mikrovinnou energii vedou

Kk nardstu teploty, coz muze mit za nasledek vznik novych nuklea¢nich zarodku, ze kterych
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rostou nové krystaly, pficemz stale rostou krystaly i ze starych zarodkt. Vznikajici krystaly

maji dendritickou strukturu.
a) vliv rozpoustédel

Rozpoustédla maji vyznamny vliv na morfologii stfibrnych nanocéstic a na barvé roztoku
v ramci mikrovinného zateni. Cim vys3i je bod varu rozpoustédla, tim vyssi je stupen krys-
talinity vzniklych nanocastic. Pti pouziti rozpoustédla s dobrymi redukénimi schopnostmi
s nizkym bodem varu vznikaji spise jednodusi utvary — napt. sférické [36].

b) vliv stabiliza¢niho ¢inidla PVP

PVP je jednim z hojné pouzivanych polymernich stabiliza¢nich ¢inidel pro piipravu nano-
¢astic uslechtilych kovli. PVP pokryvajici povrch nanoc¢astic zabratiuje jejich aglomeraci
[36, 39]. Jak uvadi Tsuji a jeho kolektiv [36] velikost polymerniho fetézce ovliviiuje struk-
turu vznikajicich nanocastic stiibra. Pti pouziti PVP s niz§im polymera¢nim stupném (M
= 40 000) vznikaji spiSe sférické nanostruktury, pfi pouziti PVP s vy$§im polymera¢nim

stupném (M, = 360 000) vznikaji trojrozmérné struktury.
c) vliv koncentrace prekurzoru

Hu a kolektiv [40] popisuje vliv koncentrace prekurzoru AgNO3z; na morfologii Castic.

Uvadi, Ze pii zvySovani koncentrace prekurzoru z 0,1M na 0,3M se mirn€ zvysuje praméer

nanodratkt, pticemz struktura se neméni.

Obr. 8 — SEM obrdzky nanodrdtkové struktury s rozdilnou koncentraci AgNOs3, kterd je:
a) 0,1 M, b) 0,15 M c) 0,3 M [40]
M. Tsuji a jeho kolektiv [36] tvrdi, Ze pti nizkych koncentracich AgNO3 0.01 M vznikaji
spiSe kulové castice stiibra. Pti zvyseni koncentrace na 0,1 M se castice kulovitého tvaru

stfibra s del$im ¢asem méni na hranolovity tvar.
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d) vliv citranu na rust struktury

Zhang a kolektiv [39] zjistili, ze citran je dtlezity ligand pro tvorbu nanostruktur stiibrnych
nanocastic, ale 1ze ho nahradit jinymi slou¢eninami obsahujici dikarboxylové skupiny s
vhodnou molekularni strukturou napft. sukcinat. Citranové ionty se miizou v systému se
stiibrnymi kationty chovat jako redukéni, stabilizacni a komplexotvorni agenti. Jiang a
kolektiv [41] ukazuje, ze redukéni a stabilizaéni Gcinek citranu je pon¢kud maly. 1 kdyz
muze byt navazan na povrchy ¢astic stiibra a tim kontrolovat tvar ¢astic. Nicméné, ukazuje

se, ze efekt je pon¢kud nizsi nez u stabilizatort jako PVP, CTAB.
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4 MIKROVLNNA SYNTEZA Ag-ZnO

Ag-ZnO materidly byly piipraveny riznymi technikami jako napt. konvencni cestou, sono-

chemicky, ale i mikrovinnou otevienou [13, 14] a tlakovou syntézou [14].

Mikrovlnou syntézou v otevieném systému hydrotermalni cestou bylo pfipraveno hybridni
plnivo Ag-ZnO s antibakterialni aktivitou, které bylo nasledn¢ za¢lenéno do PVA [42] a
PVC [43] matrice. Dalsi ptiprava Ag-ZnO mikrovinou syntézou se lisila v technice prova-
déné syntézy. Jeden vzorek byl pfipraveny v otevieném systému a druhy vzorek byl pii-
praveny v tlakovém systému. Ve vzorku pfipravovaném v tlakovém systému nebyl proka-
zany zadny efekt stfibra, coz mize byt pravdépodobné zplisobeno tim, ze je tam nedostatek

’ + - o vy e . v r e RS PN )
volnych Ag" iont pro §ifeni skrz agarovou misku a vytvofeni inhibiéniho zony [14].

4.1 Modifikace pomoci Ag-ZnO

Byly publikovany védecké prace [44, 45, 46, 47] o modifikacich polymernich i ptirodnich
materiald Ag-ZnO nano-strukturovanymi mikro¢asticemi. VétSinou se jednd o povrchové
modifikace a tyto materialy funguji jako nosie Ag-ZnO, pifi¢emz vznikaji kompozity

s unikatnimi vlastnostmi, které lze vyuzit v riznych aplikacich.

Nejveétsi oblasti pouzivani téchto materidll, které obsahuji Ag-ZnO je zaméteno piedevsim
na zdravotnické prostfedky a aplikace. Tvofi je tzv. Antimikrobidlni polymerni systémy.
Materialy fadici se do této skupiny nesmi byt toxické pro lidsky organismus a musi byt
kompatibilni s ostatnimi ptisadami. Vyuzit by se dalo antibakterialnich vlastnosti Ag-ZnO
a pomoci téchto hybridnich ¢astic modifikovat rizné materialy. Jednim z modifikovanych
materialli pomoci Ag-ZnO je polymer PVC, ktery je hojné¢ vyuZzivan ve zdravotnictvi napf.
tasky na krev a plasmu, dialyza¢ni hadicky, katétry nebo rukavice [43].

Dalsi moznosti je ptiprava hybridniho antimikrobidlniho Ag-ZnO plniva pomoci MW syn-
tézy, ktery ulpi na povrch celuldzy (praskova forma), slouzici jako nosic [46].

MW syntézou byly pfipraveny Ag-ZnO submikro ¢éstice s ndslednym potaZenim pomoci
PLA pro zvySeni jejich kompatibility s Zivymi organismy. PLA je vyznamnym polymerem
pro zdravotnictvi, protoze je biodegradabilni a slouZzi i jako nosi¢ 1é¢iv[44].

Pomoci Ag-ZnO lze modifikovat i ptirodni polymer chitosan. Tyto filmy by se daly kromé

I€kaftstvi vyuzit i pro pfipravu potravinaiskych obald, diky své transparentnosti [45].
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Jedna z dalSich moznosti je modifikovat povrch PAN tkaniny pomoci Ag-ZnO. Shao a
kolektiv [47] zjistili, ze PAN, na kterém jsou zachycené Ag-ZnO nanocastice, vykazuje
lepsi odolnost vici UV zatfeni a lepsi antistatické vlastnosti nez nemodifikovany PAN.
Mize se vSak zlepsit i elektricka vodivost a optické vlastnosti. Vyjmenované vlastnosti

poskytuji velky potencial pro vyuziti PAN v riznych aplikacich.
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5 METODY CHARAKTERIZACE MATERIALU

5.1 Elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) znama i pod nazvem rastrovaci [48]. Do jisté
miry lze SEM povazovat za analogii svételného mikroskopu v dopadajicim svétle [49].
Elektronovy svazek rastruje po povrchu vzorku radek po fadku a méfi se rizné vybuzené

signaly. Rozliseni skenovaciho elektronového mikroskopu je v jednotkach nm [50].

elektronové délo

anoda

magneticka
cocka
-

skenovaci civky
-—
detektor zpétné

rozptylenych
elektronti

T
DS

monitor
vzorek

detektor sekun- : podlozka
darnich elektrontl g -—

Obr. 9 — Schéma funkce skenovaciho elektronového mikroskopu [50]

Elektronovy svazek je tvotfen elektronovym délem. Elektrony jsou pak urychlovany ano-
dou a fokusovany magnetickou cockou. Skenovaci civky nuti elektronovy paprsek k rych-
1ému ptebihani po povrchu vzorku, ktery sledujeme diky zpétné rozptylenych nebo sekun-

darnich elektronti. Na monitoru poté sledujeme vysledny obraz vzorku [50].
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5.2 Energiové disperzni spektroskopie (EDS)

Tato metoda se vyuziva jako piidavné zafizeni ke skenovacimu elektronovému mikrosko-
pu. Jejim cilem je prokazat ptitomnost urcitého prvku [51]. EDS vyuziva rentgenového
zateni, které vznikd pfi bombardovani pevného vzorku pomoci elektronovych paprski.
Kvalitativni analyza zahrnuje identifikace spektralnich ¢ar, kvantitativni analyza zahrnuje
méfeni spektralnich ¢ar pro kazdy prvek ve vzorku [52]. Vystupem této metody jsou cha-
rakteristické piky patiici jednotlivym prvkiim a vyska téchto piki odpovida jejich koncent-

raci [51].

5.3 Rentgenometrické metody

Nejrozsitengj$im zplisobem studia struktury latek jsou rentgenometrické metody (metody
rentgenové difrakéni analyzy). Je to fada metod, které jsou zaloZeny na interakci rentgeno-
vého zafeni s hmotou [53]. Rentgenové zafeni je kratkovinny, vysoce energeticky svazek
elektromagnetického zéfeni a jeho vlnova délka se pohybuje v oblasti 10™ az 10® m. Lze
si ho predstavit jako proud energetickych ¢astic - fotont s uréitou energii [54]. Pfi pricho-
du rentgenového zareni strukturou krystalu dochazi k jevu, ktery se nazyva difrakce. Ze

studia tohoto jevu se vychazi pti feSeni struktury krystalu.

Obr. 10 — Schéma rentgenové difraktometrie [55]

X-ray tube — rentgenova lampa, Specimen — vzorek, Detector — detektor piislusného zareni
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5.4 FTIR — Metoda diftizni reflektance (DRIFT)

Technika difuzni reflektance je specialni metoda pro méfeni praSkovych materiald. Infra-
Cervené zareni se piivadi na praSkovy vzorek, kde se ¢ast zaieni odrazi, ¢ast se absorbuje a
¢ast se rozptyluje. Posledni efekt je nazyvan jako difuzni reflektance a technika jeho mére-
ni FTIR spektrometrem byva ozna¢ovana jako DRIFT nebo DRIFTS (Diffuse Reflectance
Infrared Fourier Transform Spectroscopy). Tato technika spo¢iva ve fokusaci infracerve-
ného paprsku na pevny vzorek a difuzné rozptylené zéteni je prevedeno vhodnym optic-
kym zéfenim na detektor spektroskopu. Spektra jsou vyjadiena v linearnich jednotkach
funkce K/S Kubelka — Munk, které odpovidaji jednotkam absorbance ve spektru méfeného
KBr technikou [56].
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6 CILE DIPLOMOVE PRACE

» Pfipravit Ag-ZnO pomoci MW syntézy (otestovat zvolené postupy vedouci

K riznym strukturam produktu)

» Modifikovat casticova plniva pomoci MW syntézy Ag-ZnO (ziskat modifikova
ny/né produkt/ty).

= Charakterizovat pfipravené materialy.

= Zpracovat, vyhodnotit a diskutovat vysledky, zavér.
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II. PRAKTICKA CAST
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7 POUZITE MATERIALY A CHEMIKALIE

Pro mikrovinné syntézy byly pouzity nasledujici materialy a chemikalie:

Octan zinecnaty (dihydrat)

Citran draselny (monohydrat)
Dusi¢nan stiibrny
Hexametylentetraamin

Amoniak

Polyetylenglykol
Bromid draselny
Destilovana voda
Uhlikova vlakna

Dievni moucka
Dievéné piliny
Polypropylenova vladkna

Praskové PVC

(CHsCO0),Zn.2H,0, M, = 219,50 g/mol, vyrobce:
PENTA

C6H6K307.H20, M, = 324,42 g/mol, V}'/robce PENTA
AgNO3, M, = 169,87 g/mol, vyrobce PENTA
HMT, CgH12N4, M, = 140,19 g/mol, vyrobce Lach-ner

NHs, vodny roztok (25-29 %), M, = 17,03, vyrobce
PENTA

PEG 400, vyrobce Fluka

KBr, M, = 119,01g/mol, vyrobce PENTA
H.0

komer¢ni vyrobek Sigrafil C30

typ BK 40/90
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8 MW APARATURY

8.1 Otevieny mikrovinny systém

Mikrovinna trouba ECG MTD 230 SS pracuje na frekvenci 2450 MHz s maximalnim vy-
konem 800 W. V horni strané MW pece jsou vyvrtané otvory, pro ptidavny chladici reflux
systém a ptipadné dalsi ptidavné zatfizeni jako pfivod inertniho plynu, pratokovych sestav
apod. V nasem ptipad¢ jsme pouzivali jen jeden otvor, zbylé dva byly zadélany hlinikovou
folii. Otvorem se vlozi dalsi prisluSenstvi, které je nezbytné nejen pro syntézu, ale také pro
bezpecnost. Mikrovinny systém se sklada s nasledujicich ptislusenstvi, jak 1ze vidét na obr.
11. V zadni stran€ pece je umistén termo-teplomér, ktery méfti teplotu pres sténu reakcni

banky v mistech zpravidla o n€kolik milimetrti pod hladinou reakéni smési.

Zpétny chladic )
Prikapavaci nastavec

Odplynovaci nastavec
Prodluzovaci néstavec

Mikrovlnna trouba
Hlinikové vlozky

Bezkontaktni termo-
teplomér Ovladaci zatizeni

S externim zdrojem
Banka se vzorkem

Obr. 11 — Schéma MW aparatury s otevienym systémem
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8.2 Tlakovy mikrovinny systém

Tlakové syntézy se provadély v mikrovinném systému CEM MARS 5. Tato trouba je
schopna vyvinout tlak az 5516 kPa. Dutina trouby se sklada s otacejiciho se talife, na ktery
se da uchytit 12 reakénich nadobek. Kazd4 nadobka se sklada z plastové kostry, do niz se
vklada teflonova nadobka vyztuzena kevlarem. Cely tento systém obsahuje jednu fidici
jednotku, na kterou se instaluje tlakové a teplotni ¢idlo. Samotné procesy probihaji uvnitt

teflonové nadobky. Tlakovy systém MARS 5 je znazornén na obr. 12.

Obr. 12 — Tlakovd MW trouba
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9 PRIPRAVA VZORKU

9.1 Priprava vzorkii v otevireném systému

9.1.1 Priprava bi-pyramidickych struktur (SERIE 1)

Pomoci MW syntézy byly ptipraveny rizné vzorky nasledujicim zptisobem:

A) Syntéza 1A, 1B, 1C

Tab. 1 — Priprava bi-pyramid

Syntéza Prekurzory Redukéni a srazeci ¢inidlo Tfoplco)t a Olfilslgrzgzgl
CH3(C00),Zn.2H,0 | AgNO; | CeHsK307.H,0 | CsHiN, odstiedéni
1A 0,5 mol Om(c))? 0,5 mol 0,5 mol 92 6000 ot/min, 20 min (2x)
30s 5 min 10 min 10 min 8000 ot/min, 20 min (2x)
CH3(C00),Zn.2H,0 | AgNO; | CeHsK307.H,0 | CsHiN, odstiedéni
1B 0,5 mol 0,05 0,5 mol 0,5 mol 90 _ )
mol 8000 ot/min, 20 min (4x)
30s 5 min 30 min 10 min
CH5(C00),Zn.2H,0 | AgNO; | CeHsK307.H,0 | CsHioN, odstiedivka
1C 0,5 mol 0,05 0,5 mol 0,5 mol 105 _ )
mol 8000 ot/min, 20 min (3x)
30s 5 min 20 min 60 min

Postup pro syntézy 1A, 1B, 1C

0,5 mol octanu zine¢natého bylo rozpusténo ve 25 ml destilované vody a umisténo do MW

pece po dobu 60 vtetin (bod varu) na maximalni vykon. Poté bylo ptes piikapavaci nasta-

vec piikapano 0,05 mol AgNO3; rozpusténého ve 25 ml destilované vody a nasledné zahii-

vano po dobu 5 minut. Dale bylo ptidano 0,5 mol citranu draselného rozpusténého ve 25

ml destilované vody a zahtivano 10 minut. Na zavér bylo ptidano 0,5 molu HTM rozpus-

téného ve 25 ml destilované vody a reakce pokracovala dalsich 10 minut. Vzorek byl na-

sledn¢ odstiedén nejprve pii rychlosti 6000 ot/min po dobu 20 min a po zjisténi, Ze doba je

nedostacujici, byla rychlost i otacky zvyseny na 8000 ot/min po dobu 20 min. Po uplynuti

doby odstied’ovani byl vzorek vysuSen pfi teploté¢ 40 °C do konstantni hmotnosti. Syntézy

1B a 1C probihaly obdobné, jedinym liSicim se parametrem byla zména ¢asu z 10 minut po

ptidavku citronanu na 30 minut a u HMT z 10 minut na 1 hodinu.
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B) Syntéza 1D, 1E: Pripravy bi-pyramidickych struktur bez stiibra

Tab. 2 — Priprava bi-pyramidické struktury bez stribra

Syntéza Prekurzor SraZeci a redukdni inidlo Tfop'co)ta Ogslgggig ,
CH3(C00),Zn.2H,0 | CgHsK307.H,0 | CeHioN, Odstredéni

1D 0,5 mol 0,5 mol 0,5 mol 109 [ 8000 ot/min,
30s 30 min 5 min 20 min (4x)
CH3(C00),Zn.2H,0 | CgHsK307.H,0 | CsHioN, Odstredéni

1E 0,5 mol 0,5 mol 0,5 mol 112 | 8000 ot/min,
30s 20 min 60 min 20 min (4x)

Postup pro syntézy 1D, 1E

Syntézy 1D, 1E, probihala obdobn¢ jak v ptipadé syntézy 1B resp. 1C, hlavni zménou pfi

syntézach byla absence AgNOs.

9.1.2 Priprava hierarchickych struktur (SERIE 2)

A) Syntéza 2A,

2B, 2C, 2D, 2E

Tab. 3 — Priprava hierarchické struktury

Syntéza Prekurzory Redulié.m: a srazeci Te(E)IOta Filt[aC(?/ '
¢inidlo (°C) | Odstiedéni
CH5(C00),2Zn.2H,0 | AgNO; | CsHsK307.H,0 | CsH1oNy
2A 0,5 mol (r)n(c)j 0,1 mol 0,5 mol 93 Filtrace
30s 5 min 10 min 10 min
CH5(C00),2Zn.2H,0 | AgNO; | CsHsK307.H,0 | CsH1oNy
2B 0,5 mol (r)n(c)j 0,1 mol 0,5 mol 86 Filtrace
30s 5 min 15 min 5 min
CH5(C00),2Zn.2H,0 | AgNO; | CgHsK307.H,0 | CgH1oNy4
2C 0,5 mol (r)n(c))? 0,1 mol 0,5 mol 92 Filtrace
30s 5 min 15 min 5 min
CH3(C00),Zn.2H,0 | AgNO; | CeHsK207.H,0 | CeH1N,
2D 0,5 mol (r)n(c))? 0,1 mol 0,5 mol 92 Filtrace
30s 5 min 30 min 5 min
CH5(C00),Zn.2H,0 | AgNO; | CeHsK307.H,0 | CsH1oN,
2E 0,5 mol o 0,1 mol 0,5 mol 92 Filtrace
30s 30 min 5 min
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Postup pro syntézy 2A, 2B

0,5 mol octanu zine¢natého bylo rozpusténo ve 25 ml destilované vody a umisténo do MW
pece po dobu 60 vtetin (bod varu) na maximalni vykon. Poté bylo ptes piikapavaci nasta-
vec piikapano 0,01 mol AgNO3; rozpusténého ve 25 ml destilované vody a nasledné zahii-
vano po dobu 5 minut. Dale bylo pfidano 0,1 mol citranu draselného rozpusténého ve 25
ml destilované vody a ohiev pokra¢oval 10 minut. Na zavér bylo piidano 0,5 molu HTM
rozpusténého ve 25 ml destilované vody a reakce pokracovala dalSich 10 minut. Vzorek
byl nasledné odfiltrovan pomoci systému Sartorius. Poté byl vzorek vlozen do suSarny o
teploté¢ 40 °C a susen do konstantni hmotnosti. Tato mikrovinnd syntéza méla obdobny
postup a procesni podminky jak syntéza 1A, ale S odliSnymi koncentracemi prekurzort a

srazeciho ¢inidla.

Postup pro syntézy 2C, 2D, 2E
Syntézy se provadéli totozné jako piedeslé, lisily se v prodlouzeni reakéni doby z 15 min u
syntézy 2C na dvojnasobek u syntézy 2D po piidavku citranu a naslednym srovnanim se
syntézou 2B, kdy prekurzor AgNO3z mél n¢kolikrat mensi koncentraci a syntézou 2E, kdy
prekurzor AgNO3 zcela chybél.

9.1.3 P¥iprava ZnO mikrohvézdic, nasledna modifikace stiibrem (SERIE 3)
A) Syntéza 3A: Priprava ZnO mikrohvézdic

Tab. 4 — Priprava ZnO mikronosice ve formé mikrohveézdic

Syntéza Prekurzor Stavl.)iliizaéni §;ézeci Teplota FiIt[ac%/ ’
¢inidlo ¢inidlo (O] Odstiedéni
CH3(C00),Zn.2H,0 PEG NH;
3A 1 mol 59 1 mol 93 Filtrace
vSe bylo smichéano a vlozeno do MW na 10 min

Postup pro syntézu 34

1 mol octanu zine¢natého byl rozpustén v 50 ml destilované vody. Poté bylo rozpusténo
5 g PEG v 50 ml destilované vody a 1 mol roztok amoniaku byl pteveden do 40,5 ml desti-
lované vody. VSe bylo smichano a vysledny roztok byl vlozen do MW pece na dobu 10
min. Po uplynuti doby byl vzorek odfiltrovan pomoci systému Sartorius. Poté byl vzorek

vlozen do susarny o teploté 40 °C a suSen do konstantni hmotnosti.
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B) Syntéza 3B, 3C: Modifikace ZnO hvézdic pfidavkem AgNO;

Tab. 5 — Priprava Ag-ZnO hvézdic s rozdilnou koncentraci srazeciho cinidla

Syntéza Prekurzory Srézeci inidlo T‘(EE’ 'é’;a Ogs'gzzig ,
Zno AgNO; HMT
3B 0,4 mol 0,04 mol 0,4 mol 95 Filtrace
2 min 5 min
Zno AgNO; HMT
3C 0,4 mol 0,04 mol 0,04 mol 96 Filtrace
2 min 5 min

Postup pro syntézu 3B, 3C

Bylo piipraveno 0,4 mol suspenze ZnO s 25 ml destilované vody z ptredchoziho experi-
mentu. K tomu bylo ptidano 0,04 mol Ag(NO3) rozpusténého ve 25 ml destilované vody.
Tyto dva roztoky byly smichany a umistény do MW pece po dobu 2 min. Po uplynuti pii-
slusné doby bylo pfikapano 0,4 mol HMT rozpusténého v 25 ml destilované vody a reakce
pokracovala dalSich 5 min. Vysledny prasek byl odfiltrovan pomoci systému Sartorius.

Poté byl vzorek vlozen do susarny o teploté 40 °C.

C) Syntéza 3D: Priprava Ag-ZnO hvézdicovych struktur

Tab. 6 — Priprava ZnO hvézdic S naslednou modifikaci stribrem

Syntéza Prekurzor Stalt')il'izaéni gré_ieci Prekurzor Teoplota Filt[au?/ ’
¢inidlo ¢inidlo (° 0 Odstredéni
CH3(C00),Zn.2H,0 PEG NH3 AgNO;
3D 1 mol 59 1 mol 0,4 mol 93 Filtrace
v8e bylo smichano a vloZzeno do MW pece na 10 min [ 5 min

Postup pro syntézu 3D

1 mol octanu zine¢natého byl rozpustén v 50 ml destilované vody. Poté bylo rozpusténo 5
g PEG v 50 ml destilované vody. Dale byl pfidan 1 mol amoniaku pievedeny do 40,5 ml
destilované vody. Vysledny roztok byl vlozen do MW pece na dobu 10 min. Nasledné bylo
ptidano 0,4 mol AgNO; rozpusténého v 10 ml destilované vody. Po uplynuti doby byl vzo-

rek odfiltrovan pomoci systému Sartorius. Poté byl vzorek susen do konstantni hmotnosti.
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9.2 Priprava vzorki v tlakovém systému - (SERIE 4)

A) Syntéza 4A, 4B: Priprava ZnO ,,doughnut® struktur

Tab. 7 — Priprava ZnO ,,doughnut “ struktur s rozdilnou dobou nukleace

Svntéza Prekurzor Reduk¢ni a srazeci Teplota Filtrace/
Y ginidlo ) | Odstredeni

CH3(C00),Zn.2H,0 CeHsK307.H,0 NH; 120

4A 0,1 mol 0,04 mol 1 mol tlak 172 | Filtrace
roztok byl michan 20 min, poté vloZen do pece na 1 hod. kPa
CH;3(C00),Zn.2H,0 CeHsK307.H,0 NH; 120

4B 0,1 mol 0,04 mol 1 mol tlak 196 Filtrace
roztok byl michan 30 min, poté vlozen do pece na kPa

1 hod.

Postup pro syntézu 4A, 4B

V piipadé syntézy 4A byl piipraven 0,1 mol octanu zineénatého rozpusténim do
25 ml destilované vody. Poté bylo rozpusténo 0,04 mol citranu draselného ve 25 ml desti-
lované vody. Roztok byl umistén na michaci zafizeni, do kterého se postupné po kapkach
pfidaval 1 mol amoniaku pfevedeny do 1 ml destilované vody. Nésledn¢ se nechal roztok
michat 20 minut. V pfipadé syntézy 4B 30 minut. Nasledné se roztoky v obou ptipadech
vlozily do mikrovinné tlakové pece na dobu 1 hod. Po uplynuti doby byl vzorek odfiltro-

van pomoci systému Sartorius. Poté byl vzorek vlozen do suSarny o teploté 40 °C.

B) Syntéza 4C, 4D: Priprava ZnO ,,doughnut“ struktur s nano¢asticemi Stiibra,

s rozdilnym zpisobem nukleace

Tab. 8 — Priprava ZnO mikrostruktur ve tvaru "doughnut” s nanocdsticemi stribra

. Redukeni a srazeci Teplota Filtrace/
Syntéza Prekurzor Sinidlo Prekurzor ©C) Odstredéni
CH3(COO)zzn2Hzo C5H5K307H20 NH3 AgNOg 120 Odstiedéni

4C 0,1 mol 0,04 mol 1 mol | 0,25 mol '
: : tlak 208 kpa | 8000 oUmin,
michano 30 min pomoci magnetického michadla 20 min (3x)
CHg(COO)ZZHZHZO C(;H5K307H20 NH3 AgN03 120 Odstiedéni

4D 0,1 mol 0,04 mol 1 mol | 0,25 mol '
: tlak 208 kpa | 8000 oU/min,
michano 30 min pomoci ultrazvuku 20 min (2x)

Postup pro syntézu 4C, 4D
Pti téchto syntézach se postupovalo obdobné jak vyse popsané zplisoby u syntézy 4B. Vy-
jimkou v ptipadé¢ syntézy 4C byl fakt, Ze po 30 minutové nukleaci byl do roztoku pfidan 1

mol AgNOj rozpustény v 1 ml destilované vody a mikrovinny proces probihal po dobu 60




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 41

minut. V piipadé syntézy 4D byl experiment rozli¢ny oproti syntéze 4C, jelikoz nukleace

probihala v ultrazvukové lazni.

9.3 Modifikace povrchii nosi¢ti Ag-ZnO &asticemi - (SERIE 5)

Vsechny modifikace probihaly v otevieném mikrovinném systému. Nasledné byly modifi-
kovany tyto materidly: Piliny, dfevni moucka, polypropylenova vlakna, uhlikova vlakna,

praskové PVC.

Modifikované materialy byly pfed vlastni syntézou michany 20 minut v 25ml destilované
vody. Jejich vlastni modifikace se provadéla z jednou vySe popsanych syntéz v otevieném

systému. Pro lepsi ptehled je vycet materialti a syntéz uveden v tabulce 9.

Tab. 9 — Priprava modifikovanych struktur pomoci MW syntéz

Oznaceni syntézy | Modifikovany material Mnozstvi (g) Podle syntézy
5A drevni piliny 19 1C
5B dfevni moucka 1g 1C
5C dfevni moucka 19 2D
5D dfevni moucka 1g 3A
5E PP vlakna 0,19 1C
5F PP vlakna 0,1g 2D
5G CF vlakna 0,19 1C
5H Praskové PVC 19 1C

Z bezpecnostnich diivodl se modifikace materialti provadéla pouze v otevieném mikrovIn-
ném systému. V tlakovém systému by mohlo dojit k naabsorbovani tepla na mikrostruktury
materiald (CF, PP vlakna, dfevni piliny ¢i moucka), které ulpivaji na sténach nadobky vli-
vem varu rozpoustédla s nasledkem protaveni nadobky a Unikem materidlu do prostoru

pece.

Ptikladem jsou uhlikova vldkna pfipravena v otevieném mikrovlnném systému, kdy béhem
reakce dochézelo k ,,jiskieni* uvniti reakéni baiky, pravdépodobné v disledku utavovani
koncti vlaken, coz mélo za nasledek nartst teploty, ktery vedl k popraskani reakéni banky.

Z tohoto divodu byla modifikace materialti v tlakové peci zavrhnuta.
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10 VYSLEDKY

10.1 SEM

Meéfieni bylo provadéno na piistroji Tescan Vega I LMU. Na hlinikovy drzak byla ptilepe-
na oboustranna uhlikova paska, na kterou bylo pfevedeno malé mnozstvi vzorku. Tato pod-

lozka se vzorkem se umistila do komory pfistroje, kde pokracovalo vlastni méteni.

1) Bi-pyramidické struktury

a) Bi-pyramidicky tvar

Obr. 14 —Vzorek IC, zvétseni 5,00 kx
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Z obrazku je patrna krystalicka mikrostruktura tzv. bi-pyramidickd o velikosti castic
2,5 — 5 um. Na obr. 14 je patrné, ze u vzorku 1C vznikla velmi pravidelna krystalicka
struktura. Dal$i nanostruktura (svétlé body) ve formé sférickych agregatt o velikosti od

100 nm do 200 nm se da ze zkuSenosti pfisoudit nano¢asticim stiibra.

b) Bi-pyramidické struktury bez stiibra

Obr. 15 — Vzorek 1D (vlevo); Vzorek 1E (vpravo) — zvétseni 10,00 kx
Ptipravou bi-pyramidické struktury bez pfidavku stiibra vznikly krystalické mikrocastice
ve formé bi-pyramidické struktury o velikosti ¢astic 2,5 — 5 um. Ukazuje se, Ze pfipraveny

material obsahuje i amorfni faze a necistoty z prekurzoru, srazecich a reduk¢énich ¢inidel.
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2) Hierarchické struktury

a) Hierarchické struktura sloZena z nanoplatka

Obr. 16 — Vzorek 2A (vlevo); Vzorek 2B (vpravo) — zvetseni 10,00 kx

Na obrazcich muzeme vidét hierarchické struktury sloZzené z nanoplatkt o tloust’ce 50 -

100 nm, pfic¢emz celd mikrostruktura ma prameér 2,5 pm.

b) hierarchické struktury s rezdilnou koncentraci AgNO3

Obr. 17 — Vzorek 2C (vlevo); Vzorek 2D (vpravo) — zvétseni 5,00, resp. 10,00 kx

Stiibrné nanocastice (svetlé shluky) maji polydisperzni sférické nanostruktury o primeéru
100 — 200 nm. Lze vidét nanoplatky majici tloustku 50 - 100 nm, které tvoii hierarchické

sférické mikrostruktury o praiméru 2,5 - 5 pm.
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¢) Hierarchicka struktura bez stfibra

Obr. 18 — Vzorek 2E, zvétseni 15,00 kx

Hierarchicka struktura mikrocastic je vidét na obr. 18. Mikrostruktura o priméru ¢astic

1 — 2 pm pfipomind houbu smrz.

3) ZnO mikrohvézdice hvézdice a ZnO tyc¢inkovita mikrostruktura s nanocasticemi

stiibra

a) ZnO mikrohvézdice

Obr. 19 — Vzorek 34, zvetseni 10,00 kx

Z obrazku 19 vyplyva, ze byly ptipraveny ZnO mikrocastice ve tvaru hvézdic o velikosti

2,5 pum.
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b) ZnO tycinkovita mikrostruktura s nanoc¢asticemi stfibra

J > 2% ST e
s"‘g.,' vt,~ :' “r.')/
1. o J\‘ - _'\-°‘
v ety - v .
. J “ '_u‘
La

Obr. 20 — Vzorek 3B (vlevo); Vzorek 3C (vpravo) — zvetseni 10,00 kx
Na obrazcich mtizeme vidét Ag-ZnO struktury. U vzorku 3B vidime polydisperzni mikro-
strukturu dutych i plnych ty¢inek ZnO ¢astic, v piipadé vzorku 3C mizeme vidét polydis-
perzni hvézdicovou strukturu ZnO. U obou piipadii je patrna nanostruktura stfibra o veli-

kosti 100 — 200 nm.

¢) ZnO mikrohvézdice a nasledna modifikace stfibrem

Obr. 21 — Vzorek 3D, zvétseni 10,00 kx

Na obr. 21 Ize vidét rozpadlé mikrocastice ZnO. Pfitomnost stiibro nelze detekovat. Veli-

kost téchto ¢astic se pohybuje okolo 2um.
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4) ZnO a Ag-ZnO ,,doughnut” struktury

a) ZnO ,,doughnut” struktura

Obr. 22 — Vzorek 4A (vlevo); Vzorek 4B (vpravo) — zvétseni 5,00 kx

Z obou obrazki je patrné, ze pii syntézach vznikala ,,doughnut® struktura ZnO o praméru

1 — 2 um. Ukazuje se, Ze material obsahuje i nespecifickou amorfni fazi ZnO ¢i necistoty.

b) Ag-ZnO ,,doughnut* struktura

B e

".l‘; .

-

o
Ve

Obr. 23 — Vzorek 4C (vlevo); Vzorek 4D (vpravo) — zvétseni 5,00 kx

U vzorku 4C je mozno vidét ZnO ,,doughnut® mikrostrukturu o primeéru 1 pm, pti¢emz na

jejich povrchu se nachazeji nanocastice stiibra o velikost 100 nm. U vzorku 4D vidime
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ZnO doughnut struktury o praméru 2 um. V obou piipadech si mizZzeme vSimnout, Ze

»doughnut® struktury jsou sloZené z nanoplatkti poskladané do zminované struktury.

5) Modifikace

a) Dievéné piliny (pomoci syntézy 1C)

Obr. 24 — Vzorek 54, zvetseni 2,50 kx

Na obr. 24 je patrné, ze doslo k rastu bi-pyramid na povrchu dievénych pilin. Velikost

téchto ¢astic na povrchu dievénych pilin se pohybuje od 2 do 10 pm.

b) Di‘evni moucka (pomoci syntézy 1C, 2D, 3A)

Obr. 25 — Vzorek 5B (vlevo); Vzorek 5C (vpravo) — zvétseni 2,50 resp. 1,00 kx
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Na obr. 25 1ze vidét, ze byl modifikovan povrch dievni moucky. Velikost téchto ¢astic se

pohybuje okolo 5 um.

Obr. 26 — Vzorek 5D, zvétseni 2,50 kx

Obr. 26 ukazuje modifikaci dfevni moucky pomoci hvézdicové ZnO mikrostruktury, ke

které doslo béhem syntézy. Tyto ZnO mikrohvézdice maji velikost 1 — 2 pum.

¢) PP vlakna (pomoci syntézy 1C, 2D)

Obr. 27 — Vzorek 5E (vlevo); Vzorek 5F (vpravo) — zvetseni 5,00 resp. 2,50 kx

Na obr. 27 l1ze vidét, ze doslo k zachyceni ¢astic na povrch PP vlaken. Mizeme se domni-
vat, ze se jedna o ZnO a Ag mikro Castice. Tento fakt nAm muze potvrdit dalsi charakteri-

zace materialu jako EDS, XRD analyza.
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d) Uhlikova vlakna (pomoci syntézy 1C)

Obr. 28 — Vzorek 5G, zvétseni 2,50 kx

Na obr. 28 Ize vidét povrch uhlikovych vlaken modifikovany ¢asticemi nespecifického

tvaru. Vyskytuje se zde ZnO i Ag, coz potvrzuje EDS analyza (Obr. 54).

e) Praskové PVC (pomoci syntézy 1C)

Obr. 29 — Vzorek 5H, zvétseni 5,00 kx

Z obr. 29 je patrné, ze nevznikly zadné krystalické struktury na kulovém povrchu PVC.
Presto material obsahuje prislusné Castice, jejichz povahu se mizeme dozvédét z pozdejsi

EDS analyzy.
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10.2 EDS analyza

EDS analyza byla provedena pomoci detektoru Oxford misténém na elektronovém rastro-
vacim mikroskopu. Pro ziskani zna¢ného mnoZzstvi informaci o prvkovém slozeni materia-
lu se pouzilo vysoké napéti 30 keV, které ovSem mélo v nékterych pifipadech za nasledek
ziskani informaci i1 zpoza vzorku tedy z uhlikové pasky, na které byl umistény vzorek
zpravidla obohaceny o ¢astice zlata, aby material ziskal lepsi elektrickou vodivost a vzni-
kajici naboj byl z povrchu vzorku odveden pry¢. Z tohoto divodu mohou spektra obsaho-
vat i atomy uhliku a zlata. Dal$im zdrojem uhliku, pfipadn¢ i kysliku, mize byt vzdusna
vlhkost. Pro piesnéjsi zjisténi obsahu uhliku v materialu se mize pouzit metoda naneseni
vzorku na hlinikovy teré¢ik. Timto eliminujeme vesSkery uhlik, ktery byl vyziskan
z uhlikové pasky. Draslik, ktery je ve spektrech detekovan, pochazi z vychozi latky citranu
draselného, jehoz mnozstvi se zpravidla jevi jako stopové a pravdépodobné zustal

v materidlu z divodu nedostatecného promyti pfi filtraci resp. odstied’ovani.
1) Bi-pyramidické struktury

a) Bi-pyramidicky tvar

Element | Intensity |Weight(%)|Atomic (%)

C 08889 529 63,37

K 8] 03767 3844 34.57

C K 1.0662 1.5 055

Zn 0.7917 6,44 1.42

- Ag 0.90594 0,72 0.1
o celkem 100
K In

Ag K }J‘L n
o 1 2 3 4 s & 7 & & o
Full Scale 30336 cts Cursar: 9.745 (184 cis) ke

Obr. 30 — EDS spektrum vzorku 1A
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Element Intensity  [Weight (%) | Atomic (%)
C 0.7965 498 61,77
o 03866 37.73 35,14
K 1,0619 22 0,84
Zn 07987 929 212
K In Ag 09021 098 0,14
celkem 100
o}
K In
Ag A K A In
o 1 2 3 4 5 8 7 s 8 10
Full Scale 35542 cts Cursor: 10002 (0 ct=s) ke
Obr. 31 — EDS spektrum vzorku 1B
h Element Intensity | Weight (%) | Atomic (%)
C 0,9938 2409 46,22
0 1.6023 2387 34,38
K 1,1335 5.53 326
0 Zn 0,7475 44 64 1574
c Ag 07464 187 0.4
K celkem 100
K
L by A\ K
o 1 2 3 4 s & 7 I
Full Scale 29950 cts Cursor: 1.649 (861 ct=) ke

Obr. 32 — EDS spektrum vzorku 1C

Z vysledku je patrné, Ze s rostouci dobou reakce se zvySuje piitomnost prvku stiibra i Zn.

Vzorek 1C, ktery byl nejdéle zahfivan ma nejvétsi zastoupeni prvkd Zn, O a Ag. Nutno

podotknout, ze vzorek 1A, 1B, 1C obsahuje i K, ktery pochazi z prekurzoru citranu drasel-

ného.

b) Bi-pyramidicka struktura bez stribra

Element Intensity Weight (%) [ Atomic (%)
C 0,9941 20,67 39,15
8] 1,6644 2941 41,81
K 11258 715 4,16
Zn 0,7356 4276 14,88
celkem 100
n

K O

[

DI '1I 2 3 4 5 g r ] 9 10

Full Scale 136530 cts Cursor: 2 466 (661 ct=) ke

Obr. 33 — EDS spektrum vzorku 1D
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Element Intensity | Weight (%) | Atomic (%)
C 1.1143 2823 48.12
o] 1.4986 2829 36.19
K 1.1013 9.86 5.16
n Zn 07083 33.62 10,53
c celkem 100
O
K
K
AK
0 1 2 3 3 5 6 7 : 3 i
Full Scale 63415 cts Cursor: 2 466 (774 ci=) ket|

Obr. 34 — EDS spektrum vzorku 1E

Podle EDS analyzy (obr. 33, 34) lze potvrdit, Ze ptipravené struktury obsahuji prvky Zn a

O. Opét se zde vyskytuje relativné velké mnozstvi K, ktery pochazi z prekurzoru citranu

draselného.
2) Hierarchické struktury

a) Hierarchicka struktura sloZzena z nanoplatki

Element | Intensity | Weight (%) | Atomic (%)
In C 0.0113 46.45 060.82
(8] 0.4342 35.36 34.75
Zn 0.8131 17711 4,26
Ag 0.8765 0.28 0.04
celkem 100
C
o In
0 1 2 3 4 5 E 7 8 9
Full Scale 124205 cts Cursor: 10.297 (0 cts) ke

Obr. 35 — EDS spektrum vzorku 2A
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Element | Intensity | Weight (%) | Atomic (%)
C 0,6641 34,56 69,26
s 0,3718 28,01 26,7
K 1,0477 0,15 0,06
n 0,3088 16,76 3,91
Ag 0,8836 0,52 0,07
n celkem 100
C
K
o In
Ay KK A n
0 1 2 3 4 a3 5 7 g 9 10
Full Scale 81757 cts Cursor: 6.054 (405 cts) ke

Obr. 36 — EDS spektrum vzorku 2B

Obr. 35 a 36 vykazuje vysoky obsah Zn i O a nizky obsah Ag a Zadné mnozZstvi drasliku.

b) Hierarchicka struktura sloZena z nanoplatku s vyssi koncentraci AgNOj3

Element | Intensity | Weight (%) | Atomic (%)
C 0,5434 29,13 49,05
(@] 0,7842 30,87 35,01
Zn K 1,0739 0,17 0,09
zn 0,3303 35,65 11,3
Ag 0,7972 3,92 0,73
celkem 100
C g
K n
1] 1 2 3 4 - T g ] 10
Full Scale 81787 ctz Cursar: 10.064 (0 cts) ke
Obr. 37 — EDS spektrum vzorku 2C
Element Intensity | Weight (%) | Atomic (%)
C 0.6948 41,53 59.04
a 0.6822 3223 3439
In Zn 0.7943 2341 6.12
Ag 0.795 283 045
celkem 100
P
Zn
g j\_ In
e T T T T T
Full Scale 51757 cts Cursor: 10064 (0 cts) ke

Obr. 38 — EDS spektrum vzorku 2D
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Jak v predeslém pripadé EDS analyza potvrzuje pfitomnost atomt Zn, O, Ag. Podle oce-

kavani mizeme vypozorovat nékolika ndsobn€ navySeni obsahu stfibra, nez u vzorku 2A,

resp. 2B.

c¢) Hierarchicka struktura bez sti‘ibra

Element Intensity | Weight (%) | Atomic (%)
C 0.,7723 52.08 63,31
(8] 04015 377 3441
7n Zn 0,796% 1022 228
c celkem 100
o]
In
N =
2 a4 s s 7 s 3 10
Full Scale 43690 cts Curzor: 9713 (437 cts) ke

Obr. 39 — EDS spektrum vzorku 2E

EDS analyza potvrzuje piitomnost Zn a O atomu ve vzorku.

3) ZnO mikrohvézdice hvézdice a ZnO ty€inkovita mikrostruktura s nanocasticemi

stiibra

a) ZnO mikrohvézdice hvézdice

Element| Intensity |Weight (%) |Atomic (%)
C 02856 443 11.38
8] 08457 29.96 37,1
Zn 05212 635,61 30,93
n celkem 100
in
o]
N
b T T T T T T T T T T T T T T T T T T _.'l.\_ T
1 2 3 4 a3 5 7 g 9 10
Full Scale 57671 cts Cursor: 1.067 (9741 cts) ke

Obr. 40 — EDS spektrum vzorku 3A
Vzorek 3A je tvoten prvky kysliku a zinku, tudiz se jedna o ¢isty ZnO, coz ndm muze po-

tvrdit XRD analyza.
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b) ZnO tycinkovita mikrostruktura s nanoc¢asticemi stfibra

Element Intensity  |Weight (%) [ Atomic (%)
C 04451 2712 44 49
] 05543 36,55 45.01
Zn 08526 32,46 9,79
Ag 0.8401 3.87 0,71
celkem 100
Zn
0 In
I"IF(:.""‘)'.I[?"'I""""'I"""""ﬁllg-IIIIIIIII TrrrrrTeTT IIIIIIIIII""'""I""|""I"")|J"r\'\"lI IlgTrllI
o 1 2 3 =] 7 g 9 10
Full Zcale 1553594 cts Cursor: 9635 (1292 ct=) ke
Obr. 41 — EDS spektrum vzorku 3B
Element Intensity | Weight (%) | Atomic (%)
C 0.407% 82 18.0%
(0] 05747 3759 6222
Zn 0,8936 3999 162
Ag 08307 1422 349
celkem 100
Zn
in
T < ‘?\' J\ T T T _’f:;%.--._l T T T 1”(\ T lzn T
1] 1 2 3 G 7 g | 10
Full Scale 152827 cts Cursar: 4.319 (344 cts) ke
Obr. 42 — EDS spektrum vzorku 3C
d) ZnO mikrohvézdice a nasledna modifikace stfibrem
n Element Intensity | Weight (%) | Atomic (%)
C 0.289 6.9 17.7
8] 0.7836 264 50,85
Zn 0.9224 66.7 3144
celkem 100
in
o
Zn
fad /L 2
u] 1 2 3 5] 7 g 9 10
Full Scale 70170 cts Cursor: 1 972 (845 ct=) ket

Obr. 43 — EDS spektrum vzorku 3D
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Oproti piedchozimu ptfipadu, byla snaha modifikovat materidl 3B a 3C stiibrem, coz se

povedlo, jak mizeme vidét na spektrech obou materialti, kde je potvrzen jeho vyskyt. Nao-

pak u materialu 3D zadna modifikace stéibrem nenastala.
4) ,,Doughnut* struktury

a) ZnO ,,doughnut* struktura

Element | Intensity |Weight (%) |Atomic (%)

c C 1,1693 69,07 71928

0 04719 2228 19.03

Zn 0,744 8,05 1.68

celkem 100
In
o
L'I Zn
II""l""l""""'I".-".‘ﬁl'"'I""l""l"''|""I""|""I""l""l'"'|""I""|-','.\"-"II T
a 1 2 3 4 5 5 7 a 4 10
Full Zcale 20375 cts Cursor: 2 466 (185 cis) ke
Obr. 44 — EDS spektrum vzorku 4A

Element Intensity | Weight (%) | Atomic (%)

C 08011 585 69,99

(0] 03566 30,79 27.66

Zn 07954 10,71 235

celkem 100
C
In
o in
N =

o 1 2 3 4 5 8 7T 8 3 1
Full Scale 31004 cts Cursor: 10,120 (0 cts) ke

Obr. 45 — EDS spektrum vzorku 4B

Obr. 44, 45 potvrzuje, ptitomnost Zn a O atoml. Vysoky obsah uhliku, je zpisoben proni-

kani zafeni skrz material az na uhlikovou pasku.
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b) Ag-ZnO ,,doughnut* struktura

7 Element | Intensity |wWeight (%) |Atomic (%) Spectrum 1
C 0.3002 406 10,83
(0] 0,744 28.03 56.15
K 09738 0,94 0,77 T
Zn 0,9241 63,91 31,34
Ag 07787 3,07 0,91
celkem 100
=
c In
o
K ag ‘R K ok N
o 1 2 3 4 s & 7 & & o
Full Scale 28577 cts Cursor: 4. 410 (534 cts) ke

Obr. 46 — EDS spektrum vzorku 4C

Element | Intensity |Weight (%)|Atomic (%)
C 03045 14,47 33.17
0 0.685 23.69 40,78
Zn 0.9094 61.84 26,05
In celkem 100
Zn
2 il
o
]l C T T T 1 T T T T T T T T T T T 1 T T _r":’\ T
1 2 3 4 5 G 7 g 9 10
Full Scale 52045 cts Cursar: 7.014 (284 =) ke

Obr. 47 — EDS spektrum vzorku 4D

Ze spektra obrazku 46 vypliva, ze vzorek 4C (modifikace materialu 4B) obsahuje zna¢né
mnozstvi atomi stfibra. V ptipadé vzorku 4D nebylo detekovan pomoci EDS analyzy pfi-

tomnost stiibra, pouze ¢astic Zn a O.
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5) Modifikace

Sbér dat EDS analyzy se provadél vyhradné z Siroké plochy povrchti nosici. Tak aby moh-
lo byt prokazana nebo vyvracena piipadna modifikace povrchu nosi¢e patii¢nou latkou

V nasem piipad¢ Ag-ZnO c¢asticemi.

a) Dievéné piliny

Element Intensity | Weight (%) [ Atomic (%)
C 0,9135 36,74 35,14
0 05674 33,41 37.64
K 10894 26 12
Zn 08057 13 47 in
Ag 08187 13,78 23
celkem 100

C

b

1 Zn o K

o 1 2 3 4 s & 71 8 3 1w

Full Scale 21687 ct= Cursar: 10.330 (0 cts) ke

Obr. 48 — EDS spektrum vzorku 5A

EDS analyza vzorku 5A potvrzuje pfitomnost Zn i Ag atomut na povrchu piirodniho nosi-

%

CcC.

b) Di‘evni mouc¢ka (pomoci syntézy 1C, 2D, 3A)

Element | Intensity |Weight (%) |Atomic (%) Spectrum 3
C 05512 26,23 45,79
0 03983 31.24 40,94
K 1.0537 5,65 3.03
Zn 08564 243 1.79
In ag '} Ag 08742 12.58 245 | 4,
celkem 100
C
p o
b In
] 1 2 3 4 5 B 7 8 g 10
Full Scale 44559 cts Cursor: 10.081 (0 ct=) ke

Obr. 49 — EDS spektrum vzorku 5B
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Element | Intensity | Weight (%) | Atomic (%)
C 0,2791 4,52 19,43
0 0,5445 2,89 9,32 o
K 0,9645 1,65 2,17
Zn 0,9756 81,42 64,27
Ag 0,7604 9,36 4,48
celkem 100
. A " In
K O In /_/_,.ﬂlw\l(

A P Y L D
Full Scale 31942 cts Cursor: 10106 (0 cts) ke
Obr. 50 — EDS spektrum vzorku 5C

Element | Intensity | Weight (%) | Atomic (%)

C 1.1377 49.16 72.64

8] 13582 16.18 17.95

& In Zn 0.7293 34.65 9.41

celkem 100
O
o o1 2 a4 5 : 7 : 3

Full Scale 37077 cts Cursor: 9849 (0 cts) ke’

Obr. 51 — EDS spektrum vzorku 5D

EDS analyza vzorkli 5B, 5C potvrzuje modifikaci povrchu dievni moucky Ag, Zn, O ato-

my. U vzorku 5D ukazuje analyza pouze povrchovou modifikaci pomoci Zn a O atomiti.

¢) PP vlakna (pomoci syntézy 1C a 2D)

% Element | Intensity | Weight (%) | Atomic (%)

C 1.4609 74.74 7995

0 02752 2492 20,01

Ag 0.9361 0.34 0.04

celkem 100
o
AIA 9

u] 1 2 3 4 5 E 7 g 9 10
Full Scale 916589 cts Cursor: 9.957 (0 cts) ke

Obr. 52 — EDS spektrum vzorku 5E
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C Element | Intensity |Weight (%)|Atomic (%)

C 1,3982 74,07 19,51

0 02792 2527 20,36

Zn 0,772 0.61 012

Ag 0,9337 0,05 0,01

celkem 100
o]
In A n -

r . T . T : T - - : 7 T ; ; T r ; T T T

] 1 2 3 4 3 G 7 g ] 10
Full Zcale 26577 otz Cursar: 4.410 (493 ct=) ke

Obr. 53 — EDS spektrum vzorku 5F

Podle EDS analyzy vykazuje vzorek 5E modifikaci povrchu pouze stiibrem. Naopak ana-
lyza vzorku 5F ukazuje na pfitomnost Ag i Zn a O atomi. Vysoky obsah uhliku je zpiiso-
ben piitomnosti nosi¢e PP, ktery tvofi objemové neporovnatelné mnozstvi oproti modifi-
kované vrstvé. Pro zjisténi presné koncentrace modifikovanych ¢astic, by se musela za-
nedbat ptitomnost uhliku z povrchu PP vldken a nasledkem toho by vyrazné vzrostla kon-

centrace prvkll Ag, Zn a O, kterd by se dala povazovat za spravnou.

d) Uhlikova vlakna (pomoci syntézy 1C)

Element | Intensity |Weight (%) |Atomic (%)

C 1.2803 76,25 85

C o 02538 16,04 13,42

K K 1.0825 1,46 0.5

Zn 0. 7815 3,78 0,77

Ag 09313 247 031

celkem 100
In

' 1 2 3 s 5 : 7 : 3 10

Ful Zcale 90524 cts Cursor: 7983 (313 ci=) ke

Obr. 54 — EDS spektrum syntézy 5G

I zde byl potvrzen vyskyt Ag, Zn a O atomd. Kromé téchto atomu jsou zde zastoupeny i

atomy K. Jak v predeslém piipad¢ vysoky obsah uhliku pfipada na nosic.
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e) praskové PVC (pomoci syntézy 1C)

Element | Intensity | Weight (%) | Atomic (%)
C 1,4791 53.49 77.79
(@] 1.1361 12,23 13.35
c K 1.0826 4.65 208
K Zn 0.6819 18.90 5,05
Ag 0.7172 10,74 1,74
celkem 100
n
o
&y A KW K
AR S S
Full Scale 90524 cts Cursor: 7953 (95 cis) ke

Obr. 55 — EDS spektrum vzorku 5H

Modifikovany povrch sfér PVC byl potvrzen vyskytem Ag, Zn a O atomil. Kromé téchto

atomu sou zde zastoupeny i atomy K.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 63

10.3 XRD analyza

Meéieni bylo provedeno na rentgenovém difraktometru PANALYTICAL X’PERT PRO se
zdrojem zafeni CuKI o vlnové délce A = 0,154 nm pfti pokojové teploté. Métfeni bylo na-
staveno v rozmezi 20 od 5°do 95°. Vlivem nedostate¢ného mnozstvi nékterych ptiprave-
nych materialti se analyza provadéla v transmisnim modu mezi dvéma foliemi nebo pomo-
ci podlozeného sklicka. Tento aspekt v n€kterych piipadech snizoval intenzitu charakteris-
tickych piki ¢i uplné vymizeni pikd a tim padem vznikala zasSuména spektra s niz$im ob-

sahem informace.
1) Bi-pyramidické struktury

a) B-pyramidicky tvar

Vzorek 1C
Vzorek 1B
Vzorek 1A

# # # #Ag

Intensity (a.u.)
H+
++

T T T T T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)
Obr. 56 — XRD spektrum synzézy 14, 1B, 1C
Obrazek 56 ukazuje pfitomnost krystalické faze stiibra, ktera s pribéhem casu stoupa, dale

také dochazi ke snizeni obsahu necistot v oblasti od 5 do 30 °. Z obrazku jsou patrné cha-

rakteristické piky pro krystalickou fazi ZnO v oblasti 31 — 36°. Dale se ve spektru nachazi
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viditelné piky v rozmezi 10 - 15°. Mohlo by se jednat o komplexy, uhli¢itany nebo dusic-
nany zinku.

b) Bi-pyramidicky tvar bez sti‘ibra

- —— Syntéza 1E
—— Syntéza 1D

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 8 90
20 (°)
Obr. 57 — XRD spektrum syntézy 1D, I1E

Jak mizeme pozorovat na obrdzku 57 spektrum je zna¢né zaSumeéné, coz je zpusobeno
podminkami méfeni (méfeni na prichod, podlozeni sklickem) s nizkou intenzitou charak-
teristickych pikd a ztratou krystalografickych tdaju ptislusnych materialti. U spekter vzor-
ka 1D a 1E se Zadné stiibro nenachéazi (nebylo pouZzito pro syntézu). Zajimavosti je pik v

okoli 10°. Zde by se mohly vyskytovat komplexy zinku s uhli¢itany nebo dusi¢nany.
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2) Hierarchicka struktura s nanoplatky

Vzorek 2E
_ Vzorek 2D
Vzorek 2C
Vzorek 2B
Vzorek 2A

Intensity (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Obr. 58 - XRD spektra vzorki 24,2B, 2C, 2D, 2E

Pti vyhodnoceni spekter vzorkli 2A az 2E musime vzit v Givahu fakt, Ze dana struktura ma-
teriald je velmi slozita (hierarchickd), slozena z nanoplatki, které muzou zptisobovat in-
terakci, lom, odraz rentgenového paprsku pii dopadu na tyto plochy, coz miize byt jeden
z ditvodd, proc je spektrum silné zaSumeéné, intenzita nizka a od¢itani z néj znacné slozité.
V ptipadé téchto materiald se nam nepovedlo pfifadit spektra k ngjaké znamé krystalické
struktufe. Vidime, Ze materidl 2E a 2A obsahuji dva zna¢né Siroké piky. U ostatnich vzor-
ki je velmi zfetelny pik na pozici 10°. Zde by se mohly vyskytovat komplexy zinku s uh-
licitany nebo dusi¢nany. Ze znalosti EDS miiZeme usoudit, Ze Vv ptipadé vzorku 2E struktu-

ra obsahuje atomy zinku, v ptipadé vzorki 2A az 2D obsahuje navic i atomy stiibra.
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3) ZnO mikrohvézdice a ZnO tyc¢inkovita mikrostruktura s nanocasticemi stfibra

—— Syntéza 3D
—— Syntéza 3C
] . — Syntéza 3B
i —— Syntéza 3A

* *

A *** .k . *7Zn0O
* * %

e e

* * %
*
*
A ‘\#l *h * #I * * %
. * * *
*
A * * * * * %
)\ A A .
T T T T T T T T T 1

T

30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

- * %

P |
—
~— *

] * x| #

] *x

Intensity (a.u.)
. —
O

=

Obr. 59 XRD spektra vzorkii 34, 3B, 3C, 3D

Vzorek 3A obsahuje krystalickou strukturu ¢astic ZnO. Spektrum vzorkt 3B a 3C popisuje
uspésnou modifikaci vzorkd 3A nanocasticemi stiibra, jak ukazuje spektrum vyse. U vzor-
ku 3D byla také provedena modifikace stfibrem, ale ve dvou stupnich. Spektrum nam po-
tvrzuje, ze modifikace nebyla uspésna, jelikoz se jedna o €isty ZnO, coZ potvrzuji i vysled-

ky z EDS analyzy.
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4) ZnO ,,doughnut* struktura

7 *ZnO

Intenisity (a.u.)

[

20 3 40 50 60 70 8 90
20 (°)

Obr. 60 — XRD spektrum vzorku 4A

U vzorkl 4A byla ptipravena krystalicka struktura ZnO mikrocastic. U ostatnich analogic-
ky provadénych syntéz (4B, 4C, 4D) nemohla byt z divodu velmi nizkého mnozstvi tato
analyza provedena, ale da se ptredpokladat ze znalosti SEM a EDS charakteristiky, ze
ostatni vzorky obsahuji krystalickou strukturu ZnO mikroc¢astic a v pfipad¢ vzorku 4C i

krystalickou strukturu nanocéstic stiibra.
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5) Modifikace

—— Vzorek 5D
B * —— Vzorek 5H
— Vzorek 5G
. * % —— Vzorek 5F
* x —— Vzorek 5E
- l * * % * % —— vzorek 5C
—— Vzorek 5B
— - j j ﬁ jirl- # —— Vzorek 5A
3 #
A I U # o # *Zno
% -1 A A AN # # # #
s - A A _A- i
— #
A # #
. o # 4 4
A #
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26 (°)

Obr. 61 — XRD spektra vzorkii 5A, 5B, 5C, 5D, 5E, 5F, 5G, 5H

XRD analyza modifikovanych povrchli ndm ukazuje, ze vzorek 5D byl modifikovany ¢as-

ticemi ZnO o pravidelném uspotadani. V piipad€ vzorku 5F byl materidl modifikovan Ag-

ZnO casticemi. U ostatnich vzorka (5A, 5B, 5C, 5E, 5G, 5H) byl material modifikovan

pouze stibrem s krystalickym uspotfadanim.
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10.4 FTIR — metoda difuzni reflektance (DRIFT)

Pro méteni FTIR byly vybrany reprezentativni vzorky minimaln¢ vSak z kazdé¢ série jeden.
FTIR bylo provadéno na piistroji Nicolet iS5 metodou DRIFT pii poctu skenti 64 se spekt-
ralnim rozsahem od 550 do 4000 cm™. P¥iprava probihala nejprve rozemletim piisluiného
mnozstvi neabsorbujiciho materidlu, v naSem ptipad¢ KBr, ktery slouzil jako pozadi. Poté
byl piislusny vzorek smichan s KBr a nasledovalo vloZeni do $térbiny pfistroje, kde probi-

halo vlastni méteni spekter.

1) Bi-pyramidicka struktura a hierarchické struktury s nanoplatky

Vzorek 2D
Vzorek 2C
| Vzorek 1C

X

[ 4

S

=

0]

=

[<5)

o

>

¥ _,_/\

T~

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm'l)

Obr. 62 — FT-IR spektra vzorki 1C, 2C, 2D

Na obr. 62 jsou uvedena spektra vzorkt 1C, 2C, 2D. Na prvni pohled je ziejmé, Ze jsou si
jednotliva spektra velmi podobna. Porovnanim naméfenym spekter s literaturou [57, 58,
59] byl potvrzen vyskyt pastt O-H vazeb piiblizn& na 3450 cm™, dale se na vlno&tech 1600
cm™ a 1375 cm™ vyskytuji pasy valenénich vibraci poukazujici na piitomnost uhligitano-
vych vazeb C-O, C=0 které¢ pravdépodobné pochazi z octanu zine¢natého dihydratu [57].
Pasy v oblasti 1375 cm™ by podle jiné studie mohly taktéZ odpovidat absorpcim (NO3)
skupin [59], pochazejicich z dusi¢nanu stiibrného. Vyskyt pasi na vlno&tu 500 cm™ typic-
kych pro Zn-O polarné kovalentni vazbu v objemu oxidu zine¢natého neni patrny. Spektra
stiibra se touto metodou nedaji identifikovat. Tato metoda nam potvrzuje zjisténé skutec-

nosti z analyzy rentgenové difrakce o obsahu ZnO ve vzorku.
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2) ZnO mikrohvézdice a ZnO tyc¢inkovita mikrostruktura s nanoc¢asticemi stfibra

Vzorek 3C
Vzorek 3B
Vzorek 3A

Kubelka-Munk

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm'l)

Obr. 63 — FT-IR spektra vzorkit 3A, 3B, 3C
Na obr. 63 jsou uvedena FT-IR spektra vzorkid 3A, 3B, 3C. Porovnanim s literaturou [60,
61, 62] byl prokazan vyskyt absorpénich past odpovidajicich Zn-O vazbam v oblasti vl-

no¢tu 500 cm™.
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3) ZnO ,,doughnut* struktury s nanoc¢asticemi stiibra

_- Vzorek 4D n
Vzorek 4C

Kubelka-Munk

e ——eee |

S ———

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm'l)

Obr. 64 — FT-IR spektra vzorkii 4C, 4D
Obr. 64 ukazuje FT-IR spektra vzorkti 4C a 4D. Tak jako u obr. 71 se i zde vyskytuji pasy

O-H vazeb pfislusné vinoctu 3450 cm™. Dal3imi charakteristickymi pasmy jsou pasy
v oblastech vIno&tu 1600 cm™ a 1375 cm™ reprezentujici pritomnost uhli¢itanovych vazeb

C-0 a C=0 [57]. V oblasti vlno&tu 500 cm™ se vyskytuji pasy Zn-O vazeb [60, 61, 62].
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4) Modifikace

Vzorek 5G
Vzorek 5B
Vzorek 5A

Kubelka-Munk

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1y

Wavenumber (cm”
Obr. 65 FT-IR spektra vzorkii 5A, 5B, 5G

Na obr. 65 mizeme vidét FT-IR spektra modifikovanych vzorkd 5A, 5B, 5G. Absorpéni
pasy velmi podobné jako u vzorku 1A, 2C, 2D a pfi porovnani s literaturou [57] navic ob-
sahuji typicky absorpéni pas C-H vazeb na vino&tu 2900 cm™. Vyskyt pasti Zn-O vazeb na

vlno&tu 500 cm™ neni detekovan.
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11 DISKUSE

SERIE 1, 2

Jak je patrné ze SEM analyzy v sérii 1 byly pfipraveny bi-pyramidické mikrostruktury
S obsahem i bez obsahu stfibra. Jako prvni hlavni faktor, ktery napomaha tvorbé této struk-
tury je koncentrace citranu draselného jako redukéniho ¢inidla, kdy pfi molarni koncentraci
0,5 vznikaly zminéné bi-pyramidy a pti niz§i koncentraci 0,1M vznikali u série 2 hierar-
chické struktury. Druhym vyznamnym faktorem je délka syntézy. Bylo zjisténo, Ze
s rostouci dobou reakce rostla krystalicka faze castic, jak je vidét na obrazcich 13 a 14, kdy

roste polydisperzni struktura a klesa amorfni podil.

Pro ovéfeni vlivu stiibra na formujici se strukturu ZnO byly provedeny syntézy s obsahem
a bez obsahu prekurzoru stiibra. U série 1 se jednalo o srovnani vzorki bez obsahu stiibra
1D, 1E se vzorky s obsahem stiibra 1A, 1B, 1C. U série 2 se jednalo o vzorek bez obsahu
stiibra 2E se zbylymi vzorky. Ze SEM fotografii nebyl pozorovan zadny vliv na vzniklé
struktury ZnO. EDS analyza naznacuje, Ze v§echny vzorky obsahuji atomy zinku a kysliku.
Kde byl pouzit do syntéz prekurzor AgNO3, obsahuji vzorky i atomy stiibra. Ov§em XRD
méfeni naznacuji, ze krystalicka faze u vybranych materiali je do zna¢né miry u ZnO
struktur ojedinéla. Ukazuje se, ze se jedna ptevazné o slouceniny zinku s octany, dusi¢na-
ny a uhli¢itany — pik na 10°, coz nam potvrzuje i FTIR méfeni, kde se nevyskytuji charak-
teristické piky Zn-O vazeb, na vinoétu 500 cm™, ale za to se objevuji uhliitanové vazby
na vlno&tech 1600 cm™, 1375 cm™ a vazby (NO3) na vlno&tu 1375 cm™.

Ze ziskanych informaci vyplyva, ze systémy obsahovaly zna¢né mnozstvi nec€istot, nezrea-
govanych prekurzorti a redukénich, srazecich ¢inidel. Nabizi se otazka, zda nebyl proces
syntézy predcasné ukoncen nebo zda neobsahoval vysoké koncentrace vstupnich surovin.

Tomuto problému bude v budoucnu vénovano vice pozornosti.

SERIE 3

U této série bylo cilem pfipravit pomoci mikrovinné syntézy v jednom a dvou krocich hyb-
ridni mikrocastice Ag-ZnO nebo modifikovat mikrostrukturu ptipravenou ZnO nanocasti-
cemi stiibra. Ze SEM analyzy je patrné, Ze byla ptipravena ¢ista ZnO mikrostruktura, kte-
rou reprezentuje vzorek 3A. Tento material byl ve druhém kroku uspésné¢ modifikovan
nanocasticemi stiibra (vzorky 3B, 3C). Tuto skutecnost potvrzuji EDS a XRD analyzy.

Pripravit hexagonalni mikrostrukturu ZnO s obsahem nanocastic stiibra v jednom kroku
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(vzorek 3D) skoncilo neuspésné, coz potvrdily i metody EDS, SEM a XRD. Pii téchto syn-
tézach byl posuzovan vliv koncentrace srazeciho ¢inidla HMT na vzniklou mikrostrukturu
7Zn0. Jak je patrné ze SEM analyzy, pii vysoké koncentraci 0,4 mol HMT se zacala pravi-
delna hvézdicova ZnO mikrostruktura rozkladat na hexagonalni duté ty¢inky, za to pii niz-

ké koncentraci HMT (0,04 mol) vznikaly polydisperzni hvézdicové utvary.

SERIE 4

Experimenty vychazely ze znalosti literatury [29], kdy bylo pouzito konvenéniho ohfevu
pro zisk ZnO mikrostruktury. Motivaci série 4 byla pfiprava tytéz ZnO struktur jak
v literatuie, pomoci tlakového mikrovinného systému, ale obohacené o nanocastice stiibra.
Jak potvrzuje SEM analyza a FTIR, u vSech vzorkt byly pfipraveny doughnut ZnO struk-
tury. V ptipad€ vzorku 4C se povedla modifikace nanocéasticemi stiibra oproti vzorku 4D,

kde se stiibro nevyskytuje. Tuto skute¢nost nam potvrzuji EDS a XRD analyzy.

Experimentalné bylo zjisténo, ze zplisob nukleace ma zasadni vliv na naslednou strukturu
¢astic. V pripadé vzorku 4C probihala nukleace 30 minut pozvolnym michanim, mezitim
se vytvotila nukleacni centra, ze kterych pfi syntéze zacala riist doughnut struktura ZnO,
na kterych se pozd¢ji uchytily nanocastic stfibra. OvSem v ptipad¢ vzorku 4D, kdy nuklea-
ce probihala 30 minut v ultrazvukové lazni, doslo k vytvofeni nuklea¢nich center mnohem
razantnéji a nasledkem toho vznikly ZnO struktury, na kterych se nestacily uchytit nano-
Castice stfibra. Mlzeme si také povSimnout, ze struktury jsou nepatrné vétsi a rozmanitéjsi
a ve velkém poctu zastoupeny dvousférickou ZnO strukturou. Jak je vidét na SEM obrazku
vzorku 4A, doughnut ZnO struktura vznikla i po zkraceni doby nukleace na 20 minut, ale
vzorek obsahuje mnohem vice amorfni faze. Nutno uvést, ze pfiprava doughnut Ag-ZnO
struktur byla provadéna i v otevieném systému za stejnych vychozich podminek jako u
syntézy 4C, s tim rozdilem, ze nukleace probihala 30 minut v ultrazvukové lazni. Bylo
zjisténo, Ze zadné struktury podobné doughnut strukturam nevznikly. Z toho lze vyvodit

zaver, ze tlak hraje vyznamnou roli pfi tvorbé téchto struktur.

SERIE 5

Povrchy pfirodnich i syntetickych nosict byly modifikovany Ag, ZnO a Ag-ZnO mikro-
nanocasticemi pomoci riznych postupti mikrovinné syntézy v otevieném systému. Dievni
moucka (vzorek 5D) byla modifikovana hvézdicovou hexagonalni ZnO mikrostrukturou.
Polypropylénové vlakna (vzorek 5F) byla modifikovana mikro-nanocasticemi Ag-ZnO.

Tyto modifikace potvrzuji analyzy SEM, EDS, XRD. Zbylé materialy byly modifikovany
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nanocasticemi stiibra, dale obsahovali i atomy zinku v nespecifické podobé&. Slozita byla
modifikace praskového PVC — SH, protoze kulové ¢astice PVC mély maximalné dvakrat
vetsi rozmér nez vznikajici mikrocastice a proto velka ¢ast materidlu skoncila mimo po-
vrch. T u ostatnich vzorka zistaval pii filtraci praskovy material na filtratnim papife. Zde
je zapotiebi zkorigovat navazky modifika¢nich materialti. Z experimentd vyplyva, ze pii
modifikaci povrchu mikronosic¢ti dochazi k modifikaci slabou vrstvou ¢astic a proto posta-

¢uje velmi nizké mnoZzstvi tohoto materialu, coz je Zadouci.

Z bezpecnostnich divodt byly modifikace povrchi nosi¢u provedeny jen v otevieném

mikrovinném systému.
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ZAVER
Pomoci mikrovinného otevieného i uzavieného systému byly piipraveny rizné ZnO mik-
rostruktury a Ag-ZnO mikro-nanostruktury, coz potvrzuji i ptislusné metody SEM, EDS,

XRD a FTIR. Provedené experimenty prokazuji vliv ¢asu, tlaku, koncentraci prekurzort,

srazecich a reduk¢nich Cinidel, které se vyznamné podili na tvorbé mikro-nanostruktur.
= SERIE 1,2

Byly pfipraveny bi-pyramidické mikrostruktury a hierarchické mikrostruktury s na-
noplatky. Z métenych analyz nebylo potvrzeno, zZe se jedna o ZnO, nybrz nejspise o
zine¢naté slouceniny (dusi¢nany, uhli¢itany), nicmén¢ nanocastice stiibra byly de-
tekovany v obou pfipadech. Z experimentalnich métfeni byly zjiStény faktory, které
ovliviiyji tvorbu téchto mikrostruktur, kterymi jsou ménici se koncentrace reduk¢-

niho ¢inidla citranu draselného a celkova doba probihajici reakce.
= SERIE 3

Z experimentalnich pokust bylo potvrzeno, Ze prob&hla usp&$na piiprava ZnO mik-
rohvézdic a Ag-ZnO hexagonalnich mikroty¢inek. Bylo zjisténo, Ze na tvorbu téch-

to Ag-ZnO mikrostruktur ma vliv koncentrace srazeciho ¢inidla HMT,
= SERIE 4

Byly pfipraveny ZnO doughnut struktury s naslednou uspéSnou modifikaci stiibra.
Z experimentalnich méfeni je patrné, Ze na tvorbu téchto doughnut struktur ma vliv

nukleace pted samotnou syntézou a i tlak, pfi kterém reakce probiha.

Experimenty se syntézou 5A az SH na povrchu zminovanych nosici byly souhrnné ozna-
eny jako SERIE 5. Z vyse zmifovanych diivodii probihala modifikace &asticovych plniv
jen v otevieném systému. Povrchy vybranych nosict byly modifikovany pomoci ZnO mik-

rocastic i Ag-ZnO mikro-nanostruktur.
= SERIES

Dievni moucka byla Gspé$né modifikovana ZnO mikrohvézdicemi a na povrch PP
vldken byly uspésné zachyceny mikro-nanocastic Ag-ZnO. Ostatni nosic¢e byly na-
modifikovany nanocasticemi stiibra a dale obsahovaly nespecifické zinecnaté

struktury.
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Provedené experimenty ukazuji velkou variabilitu a potencial mikrovlnami asistované syn-
tézy pro ptipravu nanostrukturovanych plniv obsahujicich Ag a nejen ZnO, ale také jiné
formy zinecnatych sloucenin. S ohledem na praktické vyuziti byla tispésné¢ prozkoumana
moznost pripravy téchto latek na povrchu praskovych nebo vlaknitych nosicu, takze vy-
sledné materialy obsahovaly relativné mala mnozstvi Ag a Zn deponovana ovsem nikoliv
v objemu, a zaroven se vsak teoreticky zachovala snadna zpracovatelnost praskové formy

ptivodniho nosice jako plniva do plastii a kompozitii.
Dalsi prace sméfujici k praktické aplikaci bude pokraovat ovéfenim antimikrobialniho
ucinku, a také jejich dispergovatelnosti do riznych polymernich matric a testovani uzit-

nych vlastnosti téchto materiala.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ZnO
Ag
MW
PVP
HMT
KBr
LED
TiO,
UVA
UVvB
SiO;
PVC
DMF

PP

Zn2+
Zn(OH),
NaBH,
CTAB
PVA
PLA

PAN

Oxid zine¢naty

Stiibro

Microwave (mikrovinny/a/¢)
Polyvinylpyrolidon
Hexametylentetraamin

Bromid draselny
Light-Emitting-Diode (dioda emitujici svétlo)
Oxid titaniCity

Ultrafialové zéateni (dlouhovinné)
Ultrafialové zafeni (stfednévinné)
Oxid kiemicity

Polyvinylchlorid
Dimetylformamid

Polypropylen

Dielektricka konstanta
Dielektrické ztraty

ztratovy faktor

Zinec¢naty kationt

Hydroxid zine¢naty
Tetrahydridoboritan sodny
Cetylmetylamoniumbromid
Polyvinylalkohol

Polylaktid

Polyakrylonitril
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