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ABSTRAKT

Prace je rozdé€lena na dvé logické casti. Teoreticka ¢ast popisuje problematiku mikropliniv,
konkrétn¢ celulozu, dale charakterizuje nanoc¢astice a detailné se vénuje popisu nanocastic
oxidu zine¢natého a sttibra. Uvadi zpisoby modifikace celuldézy a definuje zaklady mikro-
vinné syntézy. Praktickd prace se zabyva dekoraci mikrokrystalické alfa-celulézy nano- a
sub-mikrocasticemi oxidu zine¢natého a sttibra. K tomu bylo vyuzito jednoduché, mikro-
vlnami asistované, simultainné vedené sraZeci reakce zine¢natych a sttibrnych soli ve vod-
ném roztoku zasadou. Dekorovana celuloza byla charakterizovdna metodami skenovaci
elektronové mikroskopie, energiové disperzni analyzy, infraCervené spektroskopie a rentge-
nové difrak¢ni analyzy. Dale byla provedena aktivace celulozy peroxidem vodiku a jodista-

nem sodnym a prozkouman jeji vliv na proces dekorace.

Klicova slova: celuloza, oxid zinecnaty, stiibro, nanoc¢éstice, mikroviny

ABSTRACT

This work is divided into two logic parts. Teoretical part describes overall filler topic and
especially cellulose, furher it generally characterizes nanoparticles with focus on zinc oxide
and silver nanoparticles. The work describes methods of modifications of cellulose and de-
scribes basics of microwave synthesis. Practical part of this work is focused on decoration
of microcrystalline alpha-celulose with silver and zinc oxide nano and sub-microparticles.
Simple, microwave assisted simultaneous hydrothermal precipitation of zinc and silver salt
with alkaline was employed. Decorated cellulose was characterized by scanning electron
microscopy, infrared spectroscopy and X-ray diffraction analysis. In next, activation of cel-
lulose by hydrogen peroxide and potassium iodide was performed and its influence on deco-

ration process examined.

Keywords: celulose, zinc oxide, silver, nanoparticles, microwaves
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UvVOD

Celuléza je jednim z nejbéznéjSich a nejrozsifenéjSim biopolymert na svété. Diky své do-
stupnosti, biodegradabilité a specifickym vlastnostem je povazovana za velmi dulezity ob-
novitelny zdroj pro vyvoj biokompatibilniho, k pfirodnimu prosttedi neskodného funkéniho
materidlu. Nachazi se v celé fad¢ aplikaci, jako jsou napt. tenké filmy, tkaniny, praskoveé
plniva, netkané textilic a mnohé dalsi. Rostouciho zajmu se téz dostava nanocasticim oxidu
zineCnatého a stfibra v kombinaci praveé s celulozou, at’ bakteridlniho nebo rostlinného pi-
vodu, a to hlavné diky udélenym antibakterialnim vlastnostem. OvSem co se tyce nanocastic,
je tento fenomén spojen s bezpe€nostnimi riziky, zejména pii vyrob€ a celkové manipulaci.
Vlivy nanocastic na lidské zdravi jsou stale pfedmétem intenzivnich diskuzi, hlavné pokud
se jedna o celuldozu oSetfenou nanocasticemi ptitomnou v produktech textilniho prumyslu
nebo zdravotniho sektoru. Pravé z tohoto duvodu je nutné vénovat se vyzkumu v této ob-
lasti a piipravé novych materialt, jako jsou kombinace nanocastic stiibra a sub-mikrocastic
oxidu zine¢natého a jejich dalSimu zpracovavani pro piipadnou eliminaci negativnich ucin-
kt. Tudiz je v této praci prezentovana mikrovinné asistovana solvotermalni syntéza innovo-
vanych struktur nano- a sub-mikroc¢astic oxidu zine¢natého a sttibra na celul6zovych sub-

stratech jako nosic¢ich téchto ¢astic s unikatnimi vlastnostmi.
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1 MIKROPLNIVA

Z historického hlediska sahaji koteny prvnich plniv, resp. kompozitnich materialt, do vi-
ce nez 3000 pi.n.l., kdy Sumerové a Babylonané vyuzivaly mineralné plnénych pryskytic a
asfaltti jako podlahoviny a materialu ke stavbé silnic. Jako dalsich milniky historie aplikace
plniv mohou byt uvedeny oxidem zine¢natym plnény ebonit (Nelson Goodyear, 1851),
kompozit dievni moucky a Selaku (Samuel Peck, 1852), fenolové pryskytice plnéné celul6-
zou, dfevni mouckou a azbestem (Leo Baekeland, 1907), vyuziti kombinace sazi a piirodni-

ho kaucuku v pneumatikach (Binney a Smith, 1914) atd. [1].

Komer¢ni vyuziti polymerti, a to zejména v oblasti konstrukénich plasti, elastomerti, na-
térd, adheziv atd., témét vzdy vyZaduje Gpravu jejich vlastnosti pomoci nejriznéjSich plniv
(obecné aditiv). Timto spojenim vznikd novy material — kompozit, jenZ je tvofen pevnou
fazi, tj. plnivem (potazmo mikroplnivem, jedna-li se o tvarové charakterizované ¢astice o

rozmérech v fadech mikrometrti), inkorporovanou do polymerni matrice [1, 2].

Jedna se o heterogenni systémy tvofené minimalné¢ dvéma fazemi, obvykle rozdilného
chemického slozeni, které se od sebe liSi svymi fyzikalnimi a mechanickymi vlastnostmi. Z
mikrostrukturniho pohledu lze pokladat za kompozity heterogenni systémy, u nichZ je nej-
mensi rozmér pevné faze vétsi nez 10 m. Obsah prace neni zaméfen na problematiku mik-
roplniv, proto bude v detailu uvedeno pouze stru¢né rozdéleni a srovnani ¢asticovych a

vlaknitych plniv vhodnych pro polymerni kompozitni systémy:

e Casticové — u polymernich kompozitd s Gasticovymi plnivy jsou kromé tvaru (sféric-
kého, destickového, jehlicového, nepravidelného) dulezité jejich termomechanické
vlastnosti (teplotni roztaznost, tuhost, deformac¢ni vlastnosti). Téz distribuce veli-
kosti ¢astic a povrchova energie zietelné ovliviiuji mechanické vlastnosti. Malé ¢as-
tice obecné zvysuji konkrétni mechanickou vlastnost (napf. pevnost v tahu) [3]. Ja-
ko ptiklad vlivu tvaru ¢astic mize byt uvedena orientace desti¢kovitych i vlaknitych
castic béhem zpracovani. Anorganicka plniva (napf. uhli¢itan vapenaty, oxidy kie-
miku a hliniku, malé sklenéné kulicky o priméru 5 az 500 um, jemné mleta slida,
mikroskopické Castice kovill) jsou tuzsi a zpravidla 1 pevnéjsi neZ polymerni matrice,
pfi¢emz jsou malo plastické (mimo Eastice kovit), proto jsou jimi tvofené kompozity
tuz8i nezZ matrice a ziskavaji podle typu plniva nékteré specialni fyzikalni a mecha-

nické vlastnosti (vétsi elektrickou a tepelnou vodivost, mensi teplotni roztaznost,
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lepsi kluzné vlastnosti apod.). Malo tuhé elastomerni ¢astice, které se snadno elas-
ticky deformuji, naopak zmensuji tuhost matrice, soucasné zvétsuji jejich houzevna-

tost a v nékterych piipadech zlepsuji odolnost proti cyklické unavé [4].

e Vlaknité — z uvedenych relaci (Obr. 1) vyplyva, ze vlaknitd vyztuz pii vhodné orien-
taci vlaken k pasobicimu silovému toku umoznuje dosahnout vétsiho zvyseni tuhosti
nez plniva Casticova. Jeji pfinos je vSak jesté vyznamnéjsi, pozaduje-li se kompozit
s velkou pevnosti. Césticova plniva s vyjimkou tzv. aktivnich plniv s velmi malymi
rozmgry, ale velkym povrchem ¢astic (jako saze nebo silikagel) pevnost polymernich

matric nezvySuji a ¢asto zmensuji jejich houzevnatost [4].

(7] E, — modul kompozity, E,, — modul matrice,
Ep — modul plniva, E; — modul dutin
16)|f2¢s (Eq = 0), L. d — podélny a ptiény rozmér
OH . hon:
] 0.': — vldken (&astic)
(5) :'gzl l'-’“ 0 — matrice s dutinami (tuh4 p&na),
e L0t — matrice s Gasticemi el .-
ok { — matrice s &isticemi elastomeru (E,, > E,),
14) ,0-';: 2,7 — matrice s dlouhymi vlakny (E,, < E,),
'.-'_': 3,6 — matrice s usmérnénymi kratkymi viakny
{3) :_-;:_ (En < Ep), 4 — matrice se sférickymi
— &asticemi (E,, < Ep), 5 — matrice s nahodilymi
{2) vlakny (E,, < Ep)
» I.l.
i
1 3
1) del 2o
~~— {0 Y Jopgss
0 —- ¢P % g

Obr. 1 Viiv éasticovych a vidknitych plniv na relativni zménu modulu pruz-

nosti E polymerni matrice [4]

Dale z pohledu ztuzujiciho efektu, tj. interakce s matrici vedouci ke zvySeni mechanic-

kych vlastnosti, Ize mikroplniva délit na ztuzujici a inertni:

e ZtuZzujici — typicky pouZivany v aplikacich vyZadujicich zvySené mechanické vlast-
nosti, konkrétné pevnost v tahu, tlaku, popf. v Krutu. Ztuzujici efekt vyrazné zvysuje

jak modul a creepové chovani, tak tvrdost a chovéani za zvysené teploty.
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e Inertni — nejcastéji pouzivany za Gcelem snizeni ceny, ackoliv téZ dramaticky ovliv-

nuji hustotu, smr§tovani kompozitu, tvrdost a chovani za zvySené teploty [3].

Detailni rozdéleni efektli rGznych typt plniv na vlastnosti matrice viz piiloha P I.
V praktické Casti bude vénovana pozornost celuldze, proto bude dale podrobnéji charakte-

rizovéana.

1.1 Celuloza

V roce 1838 popsal francouzsky chemik Anselme Payen odolny vlaknity material
z rostlinného pletiva, ktery piipravil pomoci piisobeni kyselin, amoniaku a nasledné extrakce
vodou, alkoholem a éterem. Na zakladé elementarni analyzy determinoval molekuldrni vzo-
rec C¢H100s a pozdéji ve své praci pro Francouzkou akademii poprvé pouzil vyraz ,,celulo-

za“, jakozto jedné ze slozek rostlinné masy [5].

Tisice let pied timto objevem bylo vlastnosti celulozy vyuzivano ve formé dieva, ba-
viny a dalSich pfirodnich rostlinnych vlaken zejména jako zdroje energie, stavebniho materi-
alu a obleceni. Chemicky surova celul6za jako material je znamy jiz 150 let, jednim z piony-
ri v této oblasti byla firma Hyatt Manufacturing, ktera v roce 1870 demonstrovala produkci
termoplastického polymeru celuloidu (nitrat celulozy piipraveny reakci celuldzy a kyseliny
dusi¢né [5]) v pramyslovém métitku. Kobayashi a Shoda v roce 1992 uspésné chemicky

syntetizovali celuldzu s pouzitim enzymi [6].

1.1.1 Obecny popis

Celuldza je povazovana za nejrozsitenéjsi obnovitelny polymer na svété [7], ktery je
biosyntetizovan nespoétem zivych organizmii od vysSich a nizsi rostlin, po vodni organizmy,
bakterie az houby [3, 8].

Jak jiz bylo zminéno vyse, celuloza je jiz dlouho komeréné vyuZivanym materidlem.
Jejim zdrojem mtiZze byt bavina (ptes 94% celulozy), vlakna lyka (60 — 80% celuldzy) ze

Inu, konopi, agave sisalu, juty a ramie nebo téz dieva (40 — 55% celuldzy). Chemické sloze-
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ni n€kterych znamych druhl rostlin je uvedeno v pifiloze P II. Celuléza se sklada
z linearniho homopolysacharidu slozeného z B-D-glukopyranézovych jednotek spojenych
pomoci 3-1-4 vazeb [9, 10].

Zakladni chemicka struktura celuldzy je prezentovana v Obr. 2. Kazdy monomer ne-
se tii hydroxylové skupiny, diky nimz je schopen materidl formovat vodikové mistky, coz
hraje velmi dulezitou roli pfi fizeni krystalizace a téz urcuje fyzikalni vlastnosti celulozy

[11].

OH
OHO OH o OH
HONS— A\ | Ho7 2/ O N 1\ | o/ =5/ O
HO o) d Ho 1O d
OH OH OH OH
n

Obr. 2 Zdkladni chemicka struktura celulozy s celobiozovou jednotkou [7]

Celuloza je organizovana v hierarchickych strukturach ve vsech rostlinach jako ske-
letalni komponent a doprovodna substance hemicelulozy, ligninu a pektinu. Tato struktura

vede k mimofadnym vlastnostem piirodnich kompozitnich materialti, napt. dfevo, bavina

atd. [5].

Celul6za tvofi tzv. mikrofibrilarni strukturu (Obr. 3), jez je formovana b&hem bi-
osyntézy, kdy se fetézce molekul lateralné stabilizuji pomoci vodikovych mustka [12, 13].
Jednotlivé mikrofibrilarni utvary celulézy dosahuji velikosti 2 — 20 nm [14, 15] a jsou pro-

pojeny podél osy neuspofadanymi amorfnimi doménami [16].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

Cellwall —

microfibrils in
plant cell wall

Single miceofibil —

Cellulose molecule |

3 g\ oy OH. . (ouj "j oMo
HO™ oW 2 ‘oH ! HO OH 2 e !
W — e Pee et eeThe

Glucose Collobiose L 144084000 4000000000 400
1990000090000 0090000¢ 00

Crystalline cellulose |

Obr. 3 Schéma bunécné stény a mikrofibrilarni struktura slozend

Z celulozy [17]

IR spektroskopie a rentgenova difrakce celuldzy rostlinného piivodu ukazaly vysoky
podil celulozy ve formé krystal s rozptylenymi amorfnimi oblastmi. Nativni celuléza, kon-
krétné celuloza I, je krystalicka forma celulozy. Termin ,,regenerovana celuloza™ (viskoza),
téZ znama jako celuloza I, je uzivan pro celulézu vysrazenou z roztoku, obvykle zasaditého
[7]. Pravé tyto dva vySe zminéné typy celulozy piedstavuji dvé hlavni polymorfni uspotrada-
ni. Jedna se o paralelni uloZeni fetézca (Obr. 4) u typu celuloza I [18, 19] a antiparalelni
uloZeni fetézcu (Obr. 5) celulozy 11, jenz je zaroven termodynamicky nejstabilnéjsi formou

celulézy [9, 19, 20].

Obr. 5 Celuloza I [9] Obr. 4 Celuléza II [9]
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Celuloza 1 dale vykazuje krystalizaci v riznych mfizkach. Existence pfitomnosti
dvou riiznych krystalickych forem, I, a lg, byla demonstrovana Attalou a VanderHartem
[21]. Nativni celuloza je smés téchto krystalickych forem a jejich pomér ovliviiuje nékteré

fyzikalni vlastnosti [20].

Celuléza I krystalizuje v monoklinické soustavé (Obr. 6), vyskytuje se predevsim v
jednoletych rostlinach (ramie, bavina). Celul6za z motského plasténce obsahuje piiblizné 90

% Iy faze [7].

Celuloza I, krystalizuje v triklinické soustavé (Obr. 7), hlavnim zdrojem tohoto typu
je celuloza biosynteizovana bakteriemi a fasami [7], pfi¢emz sladkovodni fasa Glaucocystis
sp. obsahuje piiblizné 90 % I, faze. Pisobenim teploty Ize pieklopit krystalickou formu do
s faze [20, 22].

cellobiose 0.62 nm / 0.53 nm
i

~

~J
b=

-

an @ o» @ O @ o

- .

Se Eat ey B
-

C RS B T

monoclinic triclinic
I3 lor

Obr. 7 Féze |5 [9] Obr. 6 Faze I, [9]

Kromé vySe zminénych krystalickych forem se celuldza vyskytuje jesté v dalSich po-
lymorfickych strukturach s rozdilnymi difrakénimi vzory (Obr. 8), konkrétné III,, Iy, 1V, a
IV, které mohou byt vzajemné konvertovany v zavislosti na chemické upravé a zdroji celu-

16zy [7]. Schematické znazornéni téchto konverzi je uvedeno v Obr. 9.
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Obr. 8 Difraktogram riznych krystalickych forem celulézy [9]
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celulozy [9]
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1.1.2 Vlastnosti

Molekuléarni struktura udé€luje celuléze charakteristické vlastnosti jako hydrofilitu,
chiralitu, degradibilitu a Sirokou chemickou variabilitu diky vysoké donorové reaktivité hyd-
roxylovych skupin, jez jsou schopny tvofit vodikové muistky. Vlastnosti celulozy jsou tudiz
dany jeji hierarchickou supramolekularni strukturou, jako ptiklad mize byt uveden fakt, ze
celuloza 11 je termodynamicky stabilnéjsi nez celuloza I [5, 20]. V ramci celuldzy I je pak
termodynamicky stabiln€jsi formou typ I oproti typu I, [23]. Dosazeni riznych supramole-

kularnich struktur a jejich terminologie je pak shrnuta v ptiloze P III.

Z obecného hlediska je to piirodni latka bez chuti, zapachu s kontaktnim thlem 20 —
30 ° [24], je nerozpustna ve vodé a vétSing organickych rozpoustédel, jako podstatna ¢ast
organickych sloucenin miize byt chemicky rozbita za vysokych teplot pomoci koncentrova-
nych kyselin [25] a muZe téZ podléhat degradaci teplem (pii pusobeni tlaku 25 MPa a teplo-
ty 320 °C u celuldzy dochazi k amorfizaci ve vodé€) [26]. Celulytické mikroorganizmy pro-
dukujici enzymy $tépici celulozu téz prispivaji k rozkladu tohoto ptirodniho materialu [27,
28]. Podle rozpustnosti celulozy v 17,5 % NaOH lze rozlisit tti dalsi typy, a to nerozpust-
nou alfa-celulozu (povazovanou za pravou celulozu), rozpustnou beta-celulozu, jenz lze

zpétné srazet kyselinami, a rozpustnou gama-celulozu, jenz nelze zpétné vysrazet [29].

Vlastnosti celuldozy jsou tzce spojeny s polymeracnim stupném, jenz je definovan
puvodem a zpracovanim surového materidlu. V piipad¢ dieva se jednd o hodnoty 300 —
1700, bavlna a dalsi vlaknité rostliny maji polymeracni stupenn v rozmezi 800 — 1000, po-
dobné hodnoty vykazuje i bakteridlni celuloza. Regenerovana celuldza neboli viskdza, obsa-
huje pouze 250 — 500 jednotek na fetézec. Jak jiz bylo zminéno vyse, ptisobenim kyselin a
enzymil Sté€picich celulozu (napft. celulaza) ma za nasledek kvantitativni rozpad az na D-
glukozu. Céstedna degradace fetézce praskové celuldzy vede k pifpravé mikrokrystalické
celulozy (napt. Avicel) se stupném polymerace mezi 150 — 300 [30, 31]. Kromé polymerac-
niho stupné ovlivituje vlastnosti celuldozy dalsi intermolekularni interakce, sitovaci reakce,
délky fetézct a jejich distribuce. Oproti syntetickym polymerim se celuldza lisi svou vyji-
mecnou polyfuncionalitou, vysokou tuhosti fetézce a vysokou citlivosti vii¢i hydrolyze a

oxidaci [9].
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1.1.3 Aplikace

Celuldza je predmétem zajmu v fad¢ aplikaci. Asi nejrozsifenéjsi a nejznamé;jsi apli-
kaci je vyuziti celuldozy k vyrobé papiru a lepenky [5]. Pokud se jedna o vyrobu pramyslo-
vych produkti, nejcastéji je vyuzivana celuloza, jenz obsahuje vice nez 90 % alfa-celulozy,
tj. vysoce rafinovanou, nerozpustnou celulozu, kterd je zbavena cukrt, pektinu a dalSich
rozpustnych slozek. Tato forma celulozy je taktéz znama pod pojmem ,,chemicka buni¢ina®
nebo ekvivalentné ,,chemicka celuloza“. Pravé variace kvality a slozeni chemické celulozy
uréuje jeji vhodnost pro rizné koncové trhy. Celuldza uréena k produkci regenerovanych
vlaken jako jsou rajon a celofan obvykle obsahuje 90 — 92 % alfa-celulozy. Pii vyrobé este-

ru celuldzy, napt. acetatu celuldézy, materidlu vhodného pro tvorbu filmt a obald, je potfeba

vvvvv

Celosvétova produkce chemické celuldzy ¢inila v roce 2009 3,6 milionti tun, dulezi-
tost tohoto materidlu umocnuje fakt, ze mezi lety 1998 az 2009 doslo k 24% nartstu celo-
svétové produkce chemické celulozy. V téz period€ doslo k 82% nartistu produkce chemic-
ké celulozy v Evropé (z 520 000 tun v roce 1998 na 950 000 tun v roce 2009), k 27% na-
rustu produkce v Asii, 19% nartstu v Africe a pouze 1% nartstu v Americe [33]. Mozné

aplikace chemické celuldzy jsou shrnuty v Obr. 10.

Chemicka celuloza

Celulézova vlakna

Etery celulozy Nitroceluloza Estery celulézy

: ; Vybusgniny.
Osobni hygiena, S,
zdravotnictvi, laky, tiskarske Filmy, lisovani,
detergenty, inkousty, vytlaéovani,
kosmetika, barvy, poviaky, natéry, vlakna a laky

otraviny atd. prelakovaci
i ¢ barvy

Textil,
obaloveé
materialy

Obr. 10 Aplikace chemické celulozy [34]
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2 NANOCASTICE

Nanocéstice a technologie zabyvajici se jejich syntézou a aplikaci nabyvaji v poslednich
letech na dulezitosti. Jako jednou z prvnich historicky doloZzenych aplikaci nanocastic, ac
nevédomych, mizeme povazovat vyrobu barevnych skel ve sttedoveéku, kdy byly pouzity
mal¢ Castice zlata jako zdroj ¢ervenych pigmentii. Teoreticky fyzik, vizionaf a nositel Nobe-
lovy ceny Richard Feynman jiz v 60. letech minulého stoleti pfedpovédél rozmach interdis-
ciplinarni nanovédy, avsak jeho myslenky zustaly témét dvacet let bez povSimnuti, nez se
jimi zacala seridzné zaobirat védecka spole¢nost. Nanotechnologie, jakoZzto pojem pro tech-
nologii zpracovani castic kiemiku pod velikost jednoho mikronu, byl poprvé pouzit az

v roce 1974 profesorem Noriou Taniguchim z Tokyo Science University [35].

Nanocastice jsou ultra jemné Castice S alesponl jednim rozmérem V nanometrovém
méfitku (Obr. 11), jinymi slovy pfedpona ,;nano* ozna¢uje hodnotu 10°°, tedy jednu miliard-
tinu. Definice nanocastic se vSak muze liSit v zavislosti na typu materialu nebo poli aplikace.
V uzsim slova smyslu se jedna o Castice mensi neZ 10 — 20 nm, kde se fyzikalni vlastnosti
tuhych materiali drasticky méni. Na druhou stranu, ¢astice s rozmérem v rozptylu od 1 nm

do 1 um lze téZ nazyvat nanoc¢asticemi, popi. submikroc¢asticemi [36, 37].

Ptiklady velikosti vybranych nanocastic a dalSich nano- a mikroskopickych fenomé-

nt jsou prezentovany v Obr. 12.

Obr. 11 Rozdéleni hmoty na nanocastice a nanoporézni stav [38]
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Obr. 12 Porovnani nano- a mikroskopickych domén [36]

Pfi syntetizovani nanocastic lze postupovat dvéma rozlicnymi pfistupy a to bud’

»lop-down®, coz je tvorba malych elementi pomoci svazkt elektronovych paprski, litogra-

fii, leptanim, mletim atd., nebo ,,Bottom-up®, stavba nanostruktur z atomi pomoci moleku-

larnich prekurzora [35].

Co se ty¢e vlastnosti nanocastic, tak uréujicimi faktory jsou velikost a jeji distribuce,

tvar, povrch a samoziejmé samotné slozeni. Tyto faktory pak ovliviiuji reaktivitu, tepelnou

stabilitu, elektromagnetické, optické a mechanické vlastnosti, zvySenou pronikavost, roz-

pustnost a relevantni kvantové efekty [36].

Dle WPMN (Working Party on Manufacured Nanomaterials), jenz je ¢asti OECD

(Organisation for Economic Co-operation and Development), zni seznam aktualné (2010)

vyrabénych nanocastic nasledovné [39]:
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o Fullereny o Nanocastice oxidu hlinitého

° Sttibrné nanocastice ° Nanocastice oxidu titani¢itého
° Nanocastice zeleza . Nanocasice oxidu ceru

° Zine¢naté nanocastice ° Nanocastice oxidu silikonu

J Dendrimery o Nanojily

o Nanocastice zlata o SWCNTs

J MWCNTSs

V praktické Casti bude vénovana pozornost pouze nanoc¢asticim ZnO a Ag, proto bu-

de nasledujici ¢ast prace zaméfena na tyto nanocastice a jejich popis.

2.1 Nanocastice oxidu zine¢natého (ZnO)

oy oeen

Oxid zine¢naty je predmétem intenzivnich studii jiz od roku 1935 [40], prvni zpravy o
jeho elektrickych [41] a optickych vlastnostech [42] sahaji do 50. let minulého stoleti.
Obecné je znamy jako anorganicky pigment zvySujici tepelnou vodivost, retardér hoteni
potlacujici tvorbu koufe pii plnéni PVC, ktery mimo jiné vykazuje synergicky efekt
s pouzitim halogenovanych retardéra [43]. TéZ se v bézné praxi vyuziva jako neutralizator
kyselosti polyolefind, jenz mize vzniknout disledkem pouzitych katalizatort (napi. Ziegler
Natta), kdy zbytky katalyzatoru mohou zapfiCinit naslednou korozivitu vyrobku [3, 43].
V 80. letech minulého stoleti zapocal intenzivni vyzkum nanostruktur [44], jejich ristu a

dalsim vlastnostem bude vénovana nasledujici ¢ast prace.

2.1.1 Obecny popis

Vétsina podvojnych slouc¢enin polovodict Il — VI skupiny (CdS, CdSe, ZnSe atd.)
krystalizuje v kubické nebo hexagonalni struktuie, kde je kazdy anion obklopen ¢tyimi kati-
onty umisténymi v rozich tetrahedronu a vise versa. Oxid zineCnaty se vyskytuje v riznych

krystalickych strukturach a to jmenovité v hexagonalni struktufe, téz znamé jako wurtzit,
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dale zinc blende a rocksalt, jez jsou schematicky zobrazeny v Obr. 13. Wurtzit je za béznych
laboratornich podminek termodynamicky forma ZnO, zinc blende mize byt stabilizovana
pouze rustem krystali ZnO na hexagonalnich substratech [45] a rocksalt forma je stabilni

pouze pii relativné vysokych tlacich (10 GPa) a nelze ji epitaxialné stabilizovat [46].

(ii) (iii)

Obr. 13 Krystalické struktury: rocksalt (i), zinc blende (ii), wurtzit (iii) [47]

Kone¢na morfologie nanocastic ZnO je fizena procesnimi podminkami syntézy, t;.
teplotou a dobou piisobeni, prekurzory, substraty, koncentraci a pH systému, popi. modu-
laci tlaku v systému [48, 49, 50]. Témito proménnymi lze dosahnout riznych tvard nanocas-
tic jako jsou nanoty¢inky a nanovlakna, nanotrubic¢ky, hvézdicovité utvary, radialni nano-
Sroubovice, hexagonalni mono- a dipyramidy, nanovlo¢ky a dalsi 3D morfologie, z nichz

nékteré jsou prezentovany v Obr. 14.
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Obr. 14 Nanostruktury ZnO (i), (i) [51], (iii) [52], (iv) [53], (v) [54], (vi) [55],
(vii), (viii) [56]

2.1.2 Vlastnosti

Jako u vétSiny materialu, tak i u ZnO, jsou fyzikalni a chemické vlastnosti podminé-
ny krystalickou formou. V této ¢asti budou popsany hlavné vlastnosti stabilngjsi formy ZnO,
tj. wurtzitu. Z fyzikalnich a vlastnosti je vyhoda moznosti rustu samostatnych krystalickych
substratii, napf. oproti GaN. Jednou z aplikaéné nejzajimavéjSich vlastnosti je bandgap
(energetické mezera) 3,4 eV a vysoka hodnota vazebné energie excitonu 60 meV za labora-
torni teploty, coz je dilezité pro potencialni aplikace v optickych zatizenich a optoelektro-
nice [48]. Co se ty¢e mechanickych vlastnosti, hodnoty Youngova modulu u wurtzitu dosa-
huji 111,2 + 4,7 GPa (v epitaxialnim sméru 310 = 40 GPa) a hodnoty tvrdosti 5,0 + 0,1 GPa
(v epitaxialnim sméru 5,75 + 0,8 GPa) [57, 58].

Mechanické vlastnosti jsou zavislé na orientaci krystald a jejich basalnich rovin. Sle-
dovani téchto vlastnosti je dilezité pro jejich budouci mozné vyuziti v sestrojovani nano

zatizeni [48, 58].

Aplikacné dilezitou mechanickou vlastnosti je piezoelektrické chovani a spontanni
polarizaci ZnO krystalii wurtzitu, které jsou dany pravé tetrahedralni koordinaci a s ni sou-
visici polaritou atomui této formy. Zavislosti jsou popsany v fadé studii zkoumajicich nap¢-

tové piezoelektrické koeficienty [59, 60].
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Z hlediska tepelnych vlastnosti pro vysokoteplotni aplikace jsou dilezité hodnoty
koeficientii teplotni roztaznosti 4,31 x 10° K a tepelnd vodivost 1,02 = 0,07 W/em.K.
Z dalsich uzitnych vlastnosti je vyznamna biokompatibilita [48] a antibakterialni aktivita
vic¢i mikroorganizmiim jako jsou gram pozitivni i gram negativni bakterie v riz-

nych zavislostech (velikosti nanoc¢astic atd.) [61, 62].

2.1.3 Aplikace

Oxid zineCnaty naléza Siroké uplatnéni skrze rizné technologické aplikace a je dule-
zitou slouéeninou nachazejici se napiiklad barvach, kosmetice, farmaceutickém pramyslu,
plastikarskych a gumarenskych technologiich, bateriich, mydlech, elektrickych zatfizenich,
textiliich, podlahovinach atd. S narGstajicim mnozstvim nejriznéjSich technologii zabyvaji-
cich se riistem ZnO nanostruktur, epitaxidlnich vrstev, samostatnych krystalii a nanocastic
se oteviraji dalSi mozné exotické aplikace. Nové nanostruktury, jako jsou napt. uspofadana
nanovladkna, mohou byt vyuzitelné jako ploché displaye, zdroje emise elektrického proudu,
dale pak plynové, chemické a biologické senzory [63] a emitory ultrafialového zatreni [64].
Epitaxialni vrstvy krystali mohou byt velkym pfinosem pro vyvoj v optoelektronice (emito-
ry nebo detektory modrého a ultrafialového zatfeni) [65], piezoelektrickych aplikacich [66] a
spintronice [67]. V kombinaci s GaN mohou téz poslouzit jako svételné zdroje [68]. Epita-
xialni ZnO formace téz slibuji moznosti aplikace polovodivych transparentnich filmt [69],
které své uplatnéni mohou nalézt napt. v solarni technice. Revoluci v existujicich technolo-
giich, napiiklad pouziti nanocastic v opalovacich krémech, barvach a povlacich lze sledovat
jiz v dnesni dobé. Co vice, odolnost ZnO proti radiacnimu zafeni z n¢j déla vhodného kan-

didata pro aplikace v kosmu [70].

2.2 Nanocastice sti‘ibra (Ag)

Stiibro je jiz po tisice let historie Siroce vyuzivano v aplikacich zahrnujicich klenotnic-
tvi, kuchynské potieby, oficidlni mény, dentalni slitiny, fotografii a exploziva. Stiibrné na-
doby byly v antickych ¢asech pouzivany k uchovani vody a vina. Otec moderni mediciny

Hippokrates véril v blahodarné a Iécivé ucinky praskového stiibra pti 1écbe viedovych one-
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mocnéni. Slouceniny sttibra byly téz hlavni zbrani proti infekcim ran v prvni svétové valce a
obecné do té doby, nez byly objeveny antibiotika [71]. Jako jedna z prvnich védecky podlo-
zenych zdravotnich aplikaci (C. S. F. Crede, 1884) muze byt zminéno pouziti 1% roztoku
dusi¢nanu sttibrného pii I€¢bé akutni konjuktivitidy novorozenct [72]. Do dnesni doby se
stale vyuziva sulfadiazinovy stiibrny krém pii lé¢beé popéalenin. Z negativnich ucinku sttibra
V historii Ize vzpomenout na nevratnou zménu barvy pokozky, tj. argyrii nebo téz argyrézu,

k niz mize dochazet po dlouhodobém vystaveni organizmu pisobeni sloucenin stiibra [73].

2.2.1 Obecny popis

Nanocastice stfibra jsou obecné mensi nez 100 nm a obsahuji 20 — 15000 atomut
stiibra [71]. Tyto Castice jiz byly syntetizovany fadou metod, napi. pomoci jiskrového vybo-
je, elektrochemickou redukci, ozafovani roztoku a kryochemickou syntézou [74 — 78].
Morfologie zahrnuje sférické Castice, tyCinky, krychle, vldkna a dal$i mnohosténné ttvary,
Z nichz nékteré jsou prezentovany v Obr. 15. Dusledek velmi malé velikosti ¢astic vede
K nartastu poméru povrchu k hmotnosti a tim umoznuje vice atomim reakci s okolim. Uni-

katni interakce s bakteriemi a viry byly prezentovany v zavislosti na jejich velikostech a tva-

rech [79].

Obr. 15 Nanostruktury stribra [80]

Mala velikost ud€luje ¢asticim vysokou mobilitu jak v okolnim prostredi, tak napf.
v téle hostitele. Riznymi technikami syntéz lze téZ ovlivnit povrchovy naboj a aglomera¢ni

charakteristiky. Nékteré sttibrné ¢astice mohou byt povrchoveé osetteny, napf. silikou S vyu-
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zitim mikrovinného zateni [81], nebo mohou byt hybridizovany s dalsimi materialy za tvorby

kompozitnich systémi [82].

2.2.2 Vlastnosti

Pti dosazeni nanoskopickych rozmérd, stejn¢ jako mnoho dalSich nanomaterialt, vy-
kazuji nanocastice stiibra neobvyklé a pozoruhodné fyzikalnéchemické vlastnosti a biolo-
gickou aktivitu [79, 83, 84]. Mezi nejvice uzitné vlastnosti pak zcela jisté patii antibakteri-
alni aktivita a unikatni optické a elektrické vlastnosti, souvisejici s rozmérem a velikosti

povrchu [85, 86].

S vyjimkou vySe zminéné argyrie je stfibro povazovano za relativné netoxické pro
buriky savct. Otrava stiibrem se miize objevit pouze u pracovnikli chronicky vystavenych
pusobenim stiibra. Zvlast kovové stiibro vykazuje minimalni zdravotni nebezpeci [87],
nicméné je dileZité nezapominat, Ze n¢které materialy pfi dosaZeni ur¢itého nanoskopického

méfitka mohou zapficinit vzrist toxicity pti kontaktd s tkani savcd, napf. uhlik [88].

2.2.3 Aplikace

Diky silné antibakterialni aktivit€¢ nachazi nanocastice stiibra uplatnéni hlavné
Vv textilnim a medicinském sektoru. Jako ptiklad mohou byt uvedeny povrchové oSetiené
vlakna stifibrnymi nanocasticemi V riznych odévech, spodnim pradle ¢i ponozkach [89]. Na
trhu se téz objevuji pracky, mrazaky a klimatizace, jez vyuzivaji antibakterialnich uc¢inkt
stiibra [90]. Pouziti té&chto nanocastic zasahuje do kazdodenniho zivota ve formé pracich

detergenttl, antibakterialnich spreju, ¢istict vody, barev ¢i hygienickych pomicek [91].

V medicinském sektoru se jiz nachazi nepteberné mnozstvi produktii obsahujicich
stiibrné nanocastice, napf. obvazové materialy, prostfedky k oSetieni ran a popalenin, anti-
koncepéni pomicky, chirurgické néstroje nebo téz povrchové oSetfené protetické kostni
nahrady [92, 93]. Mezi dalsi vyznamné aplikace pak spada moznost vyuziti stiibrnych nano-
Castic v povrchové zesilené spekroskopii (SERS, SEIRA, fluorescence atd.) [94 — 96], pfi
labelingu biologickych vzorkl a dalsich terapeutickych tic¢elech [83, 97, 98], nebo téz jako
katalyzatoru [99].
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3 METODY MODIFIKACE

V této Casti prace budou prezentovany nékteré z moznych modifikaci celulézy pomoci
nanocastic oxidu zine¢natého a stiibra. Jak jiz bylo zminéno v ptedchozi kapitole, kovové
nanocastice podI¢haji v posledni dekad¢ intenzivnimu vyzkumu, jenz otevira nové moznosti
ptipravy pokrocilych a vysoce funkénich materiali majicich aplika¢ni potencial v rtiznych
oblastech védy zahrnujicich snimaci zafizeni s inovovanymi funkcemi [100], biomedicinu
[101] a mnohé dalsi. Vyvoj metod imobilizovani takovychto nanocastic na rizné povrchy
bude velmi dilezitym pro velké mnozstvi aplikaci (napt. vodivé substraty, optické snimace
nebo specifické membrany). Rada postupt, jak fixovat kovové nano&astice na povrch riz-
nych substratil, jiz byla vyvinuta a prezentovana. Pro ptiklad mohou byt uvedeny modifikace
dendrimera [102], polymert [103] nebo mikrogela [104]. Co se ty¢e modifikace celulozy,
existuje fada studii zaobirajicich se touto problematikou, napft. riist platinovych nanocastic
na celuldze s vyuzitim redukénich ¢inidel [105], vyuziti redukénich a stabiliza¢nich vlastnos-
ti celuldzy pii syntéze stiibrnych, zlatych a platinovych nanoc¢astic [106], imobilizaci stiibr-
nych nanocastic na povrchu fibril bakterialni celuldozy s vyuzitim trietanolaminu jako chelac-
niho a reduk¢niho ¢inidla [107], impregnaci bakterialni celulozy stiibrnymi nanocasticemi
macenim do roztoku dusi¢nanu stibrného a depozici nanoc¢astic pomoci rtiznych reduk¢énich
¢inidel [108], priprava celulozového nanokompozitu s ZnO nanocasticemi pomoci mikro-
vinné syntézy a 1-butyl-3-methylimidazolium chloridu [109], dale depozice sttibrnych nano-
Castic na celulozu oSetienou jodistanem draselnym [110] a mnohé dalsi, jez budou dale dis-
kutovany. K metodam povrchové modifikace celulozy nanocasticemi lze piistupovat raz-
nymi sméry a to bud’ pfedchozi aktivaci povrchu celulozy, tj. zvySenim reaktivity, a nasled-

nym ristem nanocastic nebo piimym riistem nanocastic pomoci riiznych mechanizmi.

3.1 Aktivace povrchu celulézy

Aktivaci povrchu je minéno zvySeni reaktivity pro vytvofeni vhodnych podminek pro
nukleaci a nasledny rast nanostruktur. Zptsobu, jak aktivovat povrch celuldzy, je cela fada,
proto budou v detailu rozebrany jen nékteré, kterym bude posléze vénovana pozornost v
praktické ¢asti. Z obecného hlediska lze rozdélit metody aktivace povrchu celulézy na che-

mické a plazmatické.
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3.1.1 Chemické

vvvvvv

pravé oxidace (Caste¢na nebo Uplna), které zavadi do struktur celulozy reaktivni karbonylo-

vé skupiny poptf. i dalsi jiné snadno detekovatelné napt. pomoci IR spektroskopie.

Oxidace pomoci NalO,

Jodistanovd oxidace celulozy je vysoce specifickd reakce konvertujici 1,2-
dihydroxylové (glykolové) skupiny na parové aldehydické skupiny bez dalsich vyznamngéj-
Sich vedlejsich reakci [110, 111]. Pokud je aplikovana na 1,4-glukany, dochazi ke Stipani
C2-C3 vazby (Obr. 16). Kvantitativni pochopeni této reakce s celulozou komplikuje slozi-

tost vyplyvajici z hemiacetalové vzniku aldehydu a krystalické povahy celulozy [111].

CH,0H CH,0H
0 Nalo, 0
0 —- 4]
OH
i
OH n 0 0 n
Cellulose Dialdehyde Cellulose

Obr. 16 Schéma jodistanové oxidace celulozy [110]

Vysledny produkt je nazyvan dialdehydem celulozy (DAC) a diky své vysoké reakti-
vité mize slouzit jako prostfednik k dosazeni dalSich uzitnych derivata celulozy, napt. di-
karboxy celulozy, trikarboxy celulozy, glyoxalu [112, 113] nebo obecné k piipravé karbo-
xylovych kyselin, primarnich alkoholi [114], iminti a primarnich amint [115]. Stupen oxi-
dace mize byt snadno kontrolovéan v zavislosti na pouzitém mnozstvi jodistanu, jak dokazu-
je studie ptipravy ¢astecné oxidovanych celulozovych materialt vhodnych jako napli kolony
ke kapalinové chromatografii [116], uvoliovani 1é¢iv [117], adsorpce iontl tézkych kovi
[118] nebo proteini [119]. Kompletné oxidovany DAC je téz rozpustny v horké vodé a
nasledné mize byt pouzit jako sitovaci ¢inidlo[113]. V Obr. 17 pak lze vidét rozdil

Vv difrak¢énich vzorech v zavislosti na stupni oxidace.
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INTENSITY

Obr. 17 Difraktogram celulozy a DAC [120]
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Z hlediska primyslovych aplikaci je tento postup vyuzivan pii produkci oxidovaného

Skrobu [121]. Mezi dalsi aplikace takto modifikované celulbzy mize pattit pouziti

V papirenském a textilnim primyslu jakozto klizidla nebo adhezivniho komponentu, ztuzo-

vaciho ¢inidla v potravinai'stvi nebo téZ pii ¢inéni kizi v koZzafském prumyslu [112].

Oxidace pomoci H;0,

Peroxid vodiku je nespecifické oxidacni ¢inidlo, jez atakuje vétSinu organickych

sloucenin. Lewin a Ettinger pii studiu reakci mezi peroxidem vodiku a ¢isténymi bavinénymi

vldkny pozorovali zavislost aktivity peroxidu na pH systému a ustanovili, Ze v alkalickych

roztocich se tvoii perhydroxylové radikaly, které oxiduji ¢ast hydroxylovych skupin na po-

zici C2 nebo C3. Dosahli tak oxycelulézy obsahujici karboxylické ¢i keto skupiny [122,

123]. Schéma transformace celulozy na oxycelulozu plsobenim peroxidu vodiku

v alkalickém prostiedni je vyobrazen na Obr. 18.
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Obr. 18 Schéma oxidace celuldzy peroxidem vodiku

V alkalickém prostiedi [124]

Oxidac¢ni efekt peroxidu na celuldzu je v porovnani s jingymi metodami oxidace slab-
8i, nicméné stale indukuje transformaci ¢asti celulozy na oxycelulézu [125]. Takto aktivo-
vané textilie 1ze vyuzit napt. jako nosice pro biologicky aktivni komponenty — enzymy, sti-
mulatory regenerace a epitelizace nebo téZz jako antibakterialni ¢inidla [126]. Zajimavou
vlastnosti mize byt taky mozZnost imobilizace tranzitnich kovovych atomt ve formé kom-

plexi [123].

Dalsi metody

Vsechny vySe zminéné metody aktivace celuldzy byly zaméfeny na oxidaci povrchu,
tj. apravu hydroxylovych skupin na karboxylické ¢i aldehydické. Z pohledu zvyseni reaktivi-
ty koncovych fetézct na povrchu mikroplniva lze napt. vyuzit reakce celulozy s di- nebo
triaminoalkany za vzniku aminoderivatu celulozy (Obr. 19). Tato technika lze vyuZivat
k povrchové aktivaci filmu, vlaknitych Castic popt. jinych forem celulozy a dale umoziuje
vysoce selektivni implantaci nanocastic [127]. Prakticka ¢ast bude zaméfena pouze na prvni

dva typy aktivace povrchu celulozy.
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Obr. 19 Schéma aminoderivatu celulézy [128]

3.1.2 Plazmatické

V této Casti budou pouze kratce prezentovany nekteré z moznych plazmatickych
metod aktivace povrchu celulozy. Obecné se jednd o metody ménici povrch v fadech
angstromu, zatim co makroskopické vlastnosti ziistavaji zachovany a praveé tohoto je vyuzi-
vano hlavné v propagaci biokompatibility materialti [129]. Mimo to maji plazmatické meto-
dy vyhodu uniformni modifikace nezavislé na geometrii povrchu [130] a zavadéni riznych

funkénich skupin pfimo na inertni povrch [131].

Yasuda a Gazicki (1982) ve své studii dokazali, ze povrchy oSetiené¢ plazmatem
v atmosféfe dusiku, TFE a hexamethydisiloxanu vykazuji vys$si kompatibilitu s buitkami
krve, kdy nedochazelo k tak rychlé koagulaci. Co se tyce celulozy a aktivace jejiho povrchu,
miize byt jako ptiklad uvedeno pouziti bakteridlni celulozy oSettené plazmatem v kyslikove,
dusikové a CF, atmosféte. Vysledky ukazali zvyseni hydrofility povrchu bakterialni celulozy
v piipad¢é oSetfeni plazmatem v kyslikové a dusikové atmosféfe a zvySeni hydrofobity

v atmosféte CF, [132].
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3.2 Rust nanodastic

Jak jiz bylo zminéno v piedchozi kapitole, rist nanoc¢astic z definovanych prekurzort
miizeme oznacit jako ,,Top down™ pfistup v syntéze nanocastic. Tato ¢ast se bude vénovat
ristu nanocastic pasobenim mikrovinného zéfeni, které bude déle detailnéji popsano. Téz
bude stru¢né zminén prtiklad ristu nanoc¢astic konven¢nim kondukénim ohfevem. Rist na-
nostruktur miize byt samoziejmé jesté dale rozsifen o metody Cist€¢ chemické, kdy dochazi
k depozici nanocastic za laboratorni teploty s pouzitim vhodnych redukénich a srazecich
Cinidel a téz rist nanocastic konvenénim kondukénim ohfevem. Tyto metody nebudou

z divodu rozsahu préace dale popisovany.

3.2.1 Pomoci mikrovin (MW)

Mikrovlnna chemie je zaloZena na efektivité interakci molekul v reak¢nich smésich
(substraty, prekurzory, katalyzatory, redukéni nebo srazeci ¢inidla a rozpoustédla) a gene-
rovaném eclektromagnetickém zafeni. Tento proces je zavisly na specifické polarité¢ molekul.
Pokud se jedna o MW syntézy pouzivajici napi. vodu nebo jiné polarni rozpoustédlo, do-
chazi k absorpci mikrovinného zafeni a jeho pfeménou na tepelnou energii, coz znaéné ak-

celeruje reakce v reakéni smési v porovnani s metodami konven¢niho ohievu [133, 134].

Efektivnost MW ohievu dramaticky redukuje reakcni ¢asy (z dnti na minuty), coz je
potencialn¢ velmi dalezité v procesnim inzenyrstvi pro ucelné vytvareni pozadovanych pro-
duktd. [135]. Ackoliv jsou MW asistované syntézy v konvenénich rozpoustédlech na vze-
stupu, pozornost je v poslednich letech vénovana také procesim vyuzivajici vlidnéjsich MW

technik k zivotnimu prosttedi pouzitim ,,zelenéjSich* nanokatalyzatortu a rozpoustédel [133,

134]

Mikrovinné zaieni

Jedna se o nedestruktivni, neionizujici elektromagnetické zareni ve frekven¢nim roz-
sahu od 300 MHz do 300 GHz (mezi infracervenymi a radiovymi vlnami) s vinovou délkou
1 cm az 1 m. Aby nedochazelo k interferenci s vinovymi délkami, jez vyuzivaji telekomuni-

kace, vétSina domadcich i1 laboratornich mikrovinnych systémil pracuje na frekvenci 2,45
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GHz, coz odpovida vinové délce 12,2 cm. Interakce mezi timto elektromagnetickym zare-
nim a hmotou je kvantitativn¢ urc¢ena dvéma fyzikalnimi veli¢inami, a to dielektrickou per-
mitivitou a magnetickou susceptibilitou. MW zafeni je emitovano magnetronem (Obr. 20) a

dale usmérnovano do mikrovinné komory [135].

microwave
radiation 1
\w\‘\ //r path of an

magnet

output
antenna

cavities

Obr. 20 Schéma magnetronu [136]

Efekty MW zdieni

Mezi vyznamné efekty mikrovinného zafeni patii pravé absorpce MW a jejich kon-
verze na tepelnou energii, coz mize byt vysvétleno dvéma klicovymi mechanizmy, a to di-
pdlovou polarizaci a iontovou kondukei molekul vody. MW zafeni téZ indukuje netermalni

efekty, jez mohou prispét ke zvySeni reaktivity smési pii ozatovani [134].

e Dipdlova polarizace — je hlavni doménou u materialli vykazujicich tzv. permanentni
dip6l (napf. voda, etanol, aceton), kdy se tyto materialy snazi pieorientovat

v oscila¢nim elektromagnetickém poli (Obr. 21) [134, 135].
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Obr. 21 Schéma dipdlové polarizace [137]

Podstatnym faktorem pii dipdlové polarizaci je vyuziti frekvence 2,45 GHz,
rotace permanentnich dip6li se pii této frekvenci zacnou zpozdovat za oscilaci
elektrického pole, coZ je popisovano jako dielektricka ztrata, tj. mnozstvi vstupniho
elektromagnetického zéteni, které je absorbovano vzorkem a pfemeénéno na teplo.
Pti vysokych frekvencich nedochazi k rotaci dipolti z divodu nedostatku ¢asu po-
ttebného k preorientovani dipolli v elektrickém poli, a tudiz nedochdzi k ohtevu.
Druhym extrémnim piipadem je vyuziti nizkych frekvenci MW zateni, kdy je doba
zmény sméru elektrického pole delsi nez ¢as odezvy dipoli. V tomto piipadeé opét

nenastava ohiev materialu pusobeni MW [134, 135].

e Jontova kondukce — je disledkem pohybu nabitych ¢astic vlivem alternujiciho elek-
trického pole (Obr. 22), kdy se tyto ¢astice navzajem srazi a vytvari teplo. Jedna se
0 mechanizmus s mnohem silngj$im tepelnym efektem, nez je tomu u dipolové pola-
rizace. Tento mechanizmus ohfevu ma jesté podstatnéjsi dusledky pii pouziti ionto-

vych kapalin [134, 135].
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Obr. 22 Schéma iontové kondukce [137]
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Schopnost latek ménit elektromagnetickou energii na tepelnou je vyjadiena tzv. ztra-
tovym faktorem tan ¢ (1), coz je pomér dielektrickych konstant materialu, jmenovité dielek-
trické ztraty &", tj. mnozstvim absorbované MW energie pfeménéné na teplo, a dielektrické

konstanty &', jenz popisuje schopnost polarizovatelnosti latky [135].

tan o =¢"/ ¢’ 1)

S rostoucim ztratovym faktorem rozpoustédla dochazi k lepsi absorpci MW zéieni a
tim padem i K rychlejSimu ohfevu. Rozpoustédla s vysokym ztratovym faktorem se na jednu
stranu rychleji ohiivaji, avSak penetra¢ni hloubka MW zafeni je relativné nizka, tudiz docha-
zi k ohievu jen tenké vrstvy. Naopak rozpoustédla s nizkym ztratovym faktorem vykazuji
vyS$i penetracni hloubku MW zéfeni. S rostouci teplotou systémi zaloZenych na organic-
kych rozpoustédlech nebo vodé hodnoty ztratového faktoru klesaji, tudiz je MW ohtev pii

vysokych teplotach méné efektivni [135].
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4 CILE PRACE

Na zakladé zadani byla provedena volba systému modifikovanych plniv, volba reakéni-

ho systému:

o Jako mikroplnivo byla zvolena alfa-celuloza a jeji oxidované formy pomoci

pusobeni jodistanu sodného a peroxidu vodiku.

o Pomoci MW ohievu alfa-celulozu a jeji oxidované formy modifikovat nano-
¢asticemi ZnO, Ag a jejich kombinaci z rozpustnych prekurzorti — octan zi-

necnaty, dus¢inan sttibrny a srazeci a redukéni ¢inidlo hexamethylentetramin.

Pro experimentalni Cast byly stanoveny cile:

e Mikrovlnami asistovana syntéza materialt a jejich charakterizace (XRD, FTIR, SEM
a EDX):

o Pripravit materialy modifikované Ag, ZnO, a jejich kombinaci, na bazi
= Alfa-celulozy
= Aldehydizované celulozy
= Oxidované celuldzy

o Prostudovat vliv koncentrace prekurzorui na syntézu modifikovanych mikro-

plniv
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II. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 MW aparatura

Mikrovlnny generator MWG1K-10 (Radan, Cesk4 Republika) kombinovany s mikro-
vinnou peci ECG MTD 230 SS pracuje pii standardni frekvenci 2,45 GHz s maximalnim
vykonem 800 W. Mikrovinny generator umoziuje modulaci vykonu v rozmezi 10 — 100 %,
pii praci bylo vzdy vyuzivano 100 % vykonu MW pece. Pozorovani teploty bylo zprostied-
kovano infraervenym tepelnym cidlem, umisténym na zadni strané MW pece. Dale bylo
k zafizeni pfipojeno magnetické michadlo umisténé pod MW peci. Tento otevieny systém
se sklada z 250 ml varné baiky umisténé v reakéni komote MW pece, prodluzovaciho na-
stavce vyvedeného stfedni hlinikovou vlozkou (zbylé byly ucpany hlinikovou folii), 2000 ml
odpénovaci banky, prikapavaciho ndstavce a refluxniho chladice. VySe zminéné soucasti

MW aparatury jsou popsany v Obr. 23.

Refluxni :Ei Prikapavaci
chladi¢ 2 nastavec
4
ProdluZovaci 1 %r-‘“ Odpénovaci
nastavec L barika
.
Tepelné )i Varni
Cidlo baiika
| Magnetické
Hlavni michadlo
vypinaé
Ovladani Start\stop
vykonu

Obr. 23 MW aparatura
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5.2 Pouzité materialy a chemikalie

Mikroplnivo:

e Praskova alfa-celuloza; vyrobce: Sigma-Aldrich; CAS: 9004-34-6; objemova husto-
ta: 3,1 —4,3 cm*/g.

Oxidacni ¢inidla:

e Jodistan sodny NalQy; vyrobce: Ing. Petr Svec, PENTA Chrudim; CAS: 7790-28-5:
Cislo Sarze: 1705040512; M,: 213,89 g/mol; relativni hustota: 3,87 glcm3 (20 °C);
pH: 5,2; ¢istota: p.a. (min. 99 %).

e Peroxid vodiku H;0,; vyrobce: Ing. Petr Svec, PENTA Chrudim; CAS: 7722-84-1:
Gislo Sarze: 1206290611; M,: 34,02 g/mol; relativni hustota: 1,11 g/cm® (20 °C); pH:
2 —4 (100 g/l H,0, 20 °C); cistota: p.a. 30 %.

Prekurzory:

e Octan zine¢naty dihydrat (CH3COO),Zn.2H,0; vyrobce: Ing. Petr Svec, PENTA
Chrudim; CAS: 5970-45-6; cislo Sarze: 190707; M,: 219,50 g/mol; relativni hustota:
1,74 glem® (20 °C); pH: 6 — 8 (50 g/l H,0, 25 °C); &istota: p.a. (min. 98,5 %).

e Dusi¢nan stifbrny AgNOs; vyrobee: Ing. Petr Svec, PENTA Chrudim; CAS: 7761-
88-8; ¢islo Sarze: 150807; M,: 169,87 g/mol; relativni hustota: 4,35 g/cm3 (20 °C);
pH: 5,4 — 6,4 (100 g/l H,0, 20 °C); ¢istota: p.a. (min. 99 %).

Reduk¢éni ¢inidla:

e Hexamethylenteramin (HMTA) C¢H1,04; vyrobce: Lach-ner Neratovice; CAS: 100-
97-0; ¢islo Sarze: PP/2011/07757; M,: 140,19 g/mol; relativni hustota: 1,331 glcm3
(20 °C); pH: 8,5 - 9,5; ¢istota: p.a. (99,6 %).

Modifikatory pH:

e Hydroxid sodny NaOH; vyrobce: Ing. Petr Svec, PENTA Chrudim; CAS: 1310-73-
2; Cislo sarze: 1608040811; M,: 40,00 g/mol; relativni hustota: 2,35 glcm3 (20 °C);
pH: 14; ¢istota: p.a. (min. 98 %).
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5.3 Priprava materiali

Z chemikalii a materialt zminénych v ptedchazejici kapitole byly ptipraveny nejprve
vzorky aktivované celuldzy jodistanem sodnym a peroxidem vodiku. V dalsim kroku byly
syntetizovany pomoci MW ohfevu samostatné nanocastice ZnO, Ag a jejich kombinace o
definovanych koncentracnich zavislostech. Dale byli vzorky oxidované celulozy (véetné

neaktivované celul6zy) modifikovany témito nanocasticemi za pisobeni MW.

5.3.1 Aktivace povrchu celulézy
Oxidace pomoci NalO,

Pii oxidaci celuldézy jodistanem sodnym bylo postupovano dle [113]. 10 g alfa-
celulozy bylo piidano do 500 ml destilované vody a rozpusténo spolu s 16,5 g jodistanu
sodného. Tato reakéni smés byla michdna za tmy magnetickym michadlem pii 500 ot/min po
dobu 72 hodin. Po uplynuti vySe zminéného ¢asového intervalu byl vzorek centrifugovan pti
6000 ot/min, separovan a smichan s 200 ml etylenglykolu aby doslo k odstranéni zbytko-
vych jodistanovych anionli. Po této proceduie byl vzorek opét centrifugovan pii 6000
ot/min, separovan, ziedén a promyvan destilovanou vodou na nitrocelulbzovém filtru
s velikosti péri 0,40 um. Vysledny produkt byl susen pii 40 °C do konstantni hmotnosti a

zvazen. Takto piipraveny vzorek (DACXX) byl dale charakterizovan a modifikovan.

Oxidace pomoci H,0;

Pii oxidaci celulozy peroxidem vodiku byly testovany rizné metody. Vzorek PAXX
byl piipraven reakci 1 g alfa-celulozy s 20 ml 30% H,0,, ktery byl michan na tiepacéce (250
kmitt/min) po dobu 10 minut a posléze promyvan a filtrovan destilovanou vodou na
0,40um filtru s naslednym vysusenim (40 °C, do konstantni hmotnosti) a charakterizaci.
Jelikoz byla popsana oxidace celuldozy v zasaditém prostiedi [123] byl pfipraven vzorek
PBxx reakci 1 g alfa-celulozy s 50 ml 5SM NaOH, ktery byl michan na téepacce (250 kmi-
ta/min) po dobu 50 hodin s naslednym piidavkem 50 ml 30% H,O, a dalsim michani na
tiepacee (250 kmitd/min) po dobu 15 hodin. Tento proces byl proveden za tmy. Po uplynuti
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této doby byl vzorek centrifugovan, promyvan a filtrovan destilovanou vodou na 0,40um

filtru s naslednym vysusenim (40 °C, do konstantni hmotnosti) a charakterizaci.

5.3.2 Rust nanocastic ZnO/Ag
ZnO/Ag — samostatné pripravené nanocdstice

Pfi pfipravé samostatnych nanocastic ZnO, Ag a jejich kombinace bylo postupovano

nasledné. Navazky prekurzoru ZnO nanocastic (octan zineCnaty  dihydrat,
(CH3C00),Zn.2H,0) a Ag nanocastic (dusi¢nan stiibrny, AgNO3) byly voleny v zavislosti
na jejich jednotném pomeéru latkového mnozstvi k redukénimu a srazecimu ¢inidlu (hexame-

thylentetramin, HMTA). Tato zavislost je uvedena v Tab. 1.

Tab. 1 Pomer latkového mnozstvi a souvisejici navazky prekurzorii a redukcniho cinidla

Kod série | (CH3CO0),Zn.2H,0 AgNO; HMTA

(A) =1 0,05 mol (10,975 g) 0,005 mol (0,849 g) 0,05 mol (7,001 g)
(B)=1/10 | 0,005mol (1,098¢g) | 0,0005mol (0,085g) | 0,005 mol (0,700 g)
(C)=1/50 | 0,001 mol(0,220g) | 0,0001 mol (0,017 g) | 0,001 mol (0,140 g)

Pii MW syntéze samostatnych ZnO (popi. Ag) nanocastic byl vzdy dany prekurzor
rozpu$tén ve 100 ml, srazeci ¢inidlo HMTA pak vzdy v 50 ml dest. vody. Pii MW syntéze
kombinujici jak ZnO, tak Ag nanocastice, byl vzdy prekurzor ZnO nanocastic rozpustén
v 80 ml a prekurzor Ag nanocastic ve zbylych 20 ml, srazeci ¢inidlo pak opét v 50 ml dest.

vody. Celkovy objem reakéni smési pak vzdy €inil 150 ml.

MW syntéza vzdy zahrnovala 2 minutovy mikrovinny ptedehiev roztoku prekurzo-
ru, popt. smési prekurzord, s naslednym ptidavkem redukéniho a srdZeciho ¢inidla HMTA
skrze piikapavaci nastavec. Nasledoval MW ohiev po dobu dalsich 10 minut, tj. celkovy ¢as
vSech provadénych syntéz ¢inil 12 minut. V prib&hu vSech syntéz byla reakéni smés inten-
zivn¢ michana magnetickym michadlem pti 250 ot/min. V Tab. 2 je uvedeno slozeni a zna-

ceni vzorkd, pricemz (A), (B) a (C) jsou odkazy na Tab. 1, tj. latkové mnozstvi a navazky
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prekurzort, jenz jsou znateny Zn*?, Ag* a HMTA. Symbol - (minus) znamena, Ze litka neni

zahrnuta do syntézy.

Tab. 2 Slozeni a znaceni vzorkii samostatné syntetizovanych nanocdastic ZnO, Ag a jejich

kombinace

Typ ) (B) (©)

castic | # [ zn® [ Ag" [HMTA | # | zn” | Ag" | HMTA | # | zn®™ [ Ag" | HMTA

Zzn0 |o1| + | - | + Joa| + [ - | + Jor| + | -] +

Ag/ZnO | 02 + + + 05 + + + 08 + + +

Ag 03| - [+ | + Joe| - [+ + Joof - [+ ] =+

U vSech MW syntéz byl reakéni systém po vyse uvedené dobé MW ohievu samo-
voln€ zchlazen na teplotu cca 50 °C, separovan na filtru (velikost péru 0,23 um), susen pii

40 °C do konstantni hmotnosti a dale charakterizovan.

ZnO/Ag — modifikace neaktivované alfa-celulozy

P#i modifikaci neaktivované celulozy nanocasticemi ZnO, Ag a jejich kombinaci byl
postup téméi totozny, jako v piedchazejici kapitole s tim rozdilem, ze byl k reak¢éni smési
prekurzort vzdy piidan 1 g alfa-celulozy, ktery byl pfedem michan na téepacce (250 kmi-
tal/min) v 20 ml dest. vody po dobu 10 minut a nasledn¢ filtrovan. Poslednim rozdilem
oproti pfipravé nanocastic z predchozi kapitoly bylo pouziti 0,40um filtru pti zavérecné
filtraci jiz ochlazené reakéni smési. V Tab. 3 je uvedeno sloZeni a znaceni vzorkd, pficemz
(A), (B) a (C) jsou odkazy na Tab. 1, tj. latkové mnozstvi a navazky prekurzort, jenz jsou

znadeny Zn*"?, Ag* a HMTA. Symbol - (minus) znamena, Ze latka neni zahrnuta do syntézy.
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Tab. 3 Slozeni a znaceni vzorkii neaktivované celulozy modifikované nanocdsticemi ZnO, Ag a jejich

kombinaci

Typ ) (B) (©)

castic [ [zn® [Ag" [HMTA | # [ Zn” [ Ag" [HMTA| # [ zn® [ Ag’ [ HMTA

Zn0 10| + | - | + |13 + | - | + 16| + | - | +

Ag/ZnO |11 | + | + + |14 + | + + |17 + | + +

Ag 2] - |+ + 5] - [+ + 18] - |+ +

Neaktivovani
alfa-celuldza

ZnO/Ag — modifikace alfa-celulozy oxidované H,0,

P#i modifikaci H,O, oxidované alfa-celulozy nanocasticemi ZnO, Ag a jejich kombi-
naci byl postup totozny, jako v piedchazejici kapitole s rozdilem, ze misto neaktivované
celulozy byl vzdy K reakéni smési prekurzorl pfidan 1 g alfa-celulozy, ktery byl predem
michan na téepacce (250 kmitt/min) v 20 ml 30% peroxidu vodiku po dobu 10 minut a na-
sledn¢ filtrovan na 0,40um filtru. V Tab. 4 je uvedeno sloZeni a znaceni vzorkd, pficemz
(A), (B) a (C) jsou odkazy na Tab. 1, tj. latkové mnozstvi a navazky prekurzord, jenz jsou

znadeny Zn*?, Ag® a HMTA. Symbol - (minus) znamena, Ze latka neni zahrnuta do syntézy.

Tab. 4 Slozeni a znaceni vzorkit HyO, oxidované celulozy modifikované nanocdsticemi ZnO, Ag a

jejich kombinaci

Typ A) (B) (©)
Gastic # | Zn” | Ag" |HMTA | # | Zn"" | Ag" | HMTA | # | Zn* | Ag" | HMTA
Zn0 |19 + | - | 4+ 22+ | - 4+ 25+ -+
>' [
e 8
S S |Ag/ZnO |20 | + + + 23| + + + 26| + + +
o [}
~ ]
Q & [Ag 21| - + + 24 | - + + 27| - + +
I
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ZnO/Ag — modifikace alfa-celulozy oxidované NalO,

P#i modifikaci NalO, oxidované alfa-celulozy nanoc¢asticemi ZnO a Ag byl postup
totozny, jako v ptedchazejicich kapitolach. K reakcni smési prekurzort byl ptidan 1 g pre-
dem oxidované alfa-celulozy jodistanem popsané vyse v této kapitole. Pfi dodrZeni postupti
z predchazejicich casti vSak doslo ke kompletnimu rozpusténi NalO, oxidované alfa-
celulézy, tudiz byla pevna fize odd¢€lena centrifugaci a kapalna faze byla odpatena v susarné
pii 40 °C. Kviili narocnosti procesu (odpafovani velkych mnozstvi vody kapalné faze) byl
sledovan a dale charakterizovan pouze jeden vzorek ptipraveny z nejvysSich navazek kom-
binace prekurzori ZnO a Ag nanocastic. Kapalna faze ziskana timto zptisobem byla ozna-

¢ena jako vzorek €. 28A a pevna faze jako vzorek €. 28B.

ZnO/Ag — modifikace neaktivované alfa-celulozy s celulézou oxidovanou NalO,

Jako posledni MW modifikace mikroplniva nanocasticemi ZnO a Ag byla zvolena
kombinace neaktivované alfa-celulozy a alfa-celulozy oxidované NalO,. Nejprve byla smés
1 g neaktivované alfa-celuldzy a 1 g alfa-celuldézy oxidovana jodistanem rozpusténa v 20 ml
dest. vody a MW ohtivana 2 minuty. Po uplynuti této doby byly do reak¢niho systému za-
vedeny prekurzory ZnO a Ag nanocastic rozpusténé v 80 ml dest. vody (kone¢ny objem
reak¢ni smési 100 ml). Tato smés byla poté MW ohiivana 2 minuty s naslednym ptidavkem
(skrze prikapavaci nastavec) redukéniho a srazeciho ¢inidla HMTA rozpusténého v 50 ml
dest. vody. Nasledoval 10 minutovy MW ohtev, tj. celkovy cas MW syntézy Cinil 14 minut.
Vysledny produkt byl separovan filtraci na 0,40um filtru s naslednym vysusenim (40 °C, do
konstantni hmotnosti) a charakterizaci. V Tab. 5 je uvedeno sloZeni a znaéeni vzorku, pfi-
cemz (A), (B) a (C) jsou odkazy na Tab. 1, tj. latkové mnozstvi a navazky prekurzord, jenz
jsou znaGeny Zn*?, Ag* a HMTA. Symbol - (minus) znamena, Ze latka neni zahrnuta do syn-

tézy.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 46

Tab. 5 Slozeni a znaceni vzorkit NalOy4 oxidované celuldzy s neaktivovanou celulézou modifikova-

né nanocasticemi ZnO a Ag

Typ ) (B) (©)

castic [ [zn® [Ag" [HMTA | # [ Zn” [ Ag" [HMTA| # [ zn® [ Ag’ [ HMTA

Ox.+neak.

Ag/ZnO | 29| + + + 30| + + + 31| + + +

celuldza

5.4 Charakterizace

V této ¢asti budou kratce popsany metody a pfistroje, jimiz byly charakterizovany vy-

Se zminéné syntetizované materialy.

Krystalicka struktura byla zkoumédna pomoci rentgenové difraktometrie (XRD)
S vyuzitim multi-funkéniho rentgenového difraktometru PANalytical X’Pert Pro MPD
(PANalytical, Nizozemsko) s Cu-Ka rengenovym zdrojem emitujicim zafeni o vinové délce
1,5418 A pracujiho pii 40 kV a 30 mA. K vyhodnoceni slozni vzorkti z XRD byl pouzit
software PANalytical X Pert HighScore. Méfeni byla provedena v rozsahu 10 — 90 26° pro
vzorky samostatné syntetizovanych ¢astic a v rozsahu 5 — 90 26° pro vzorky ¢isté a modifi-

kované¢ alfa-celulozy.

Identifikace a strukturni charakterizace ptipravenych vzorka byla provedena pomoci
infracervené spektroskopie (FTIR). K tomuto ucelu byl vyuzit piistroj Nicolet iS5 (Thermo
Fisher Scientific, USA) v modu zeslabené uplné reflektance (ATR) s ZnSe krystalem se
spektralnim rozsahem vlnovych délek 680 — 4000 cm™, podtem skentl 64, rozlisenim 2 a
korekci na atmosferické jevy. Déle pak v médu difuzni reflektance (DRIFT) s vyuZitim ne-
absorbujiciho materialu KBr se spektralnim rozsahem vinovych délek 400 — 4000 cm™, po-
¢tem skenll 64, rozliSenim 4 a korekci na atmosférické jevy. Ke sbéru dat byl vyuzit spekt-

roskopicky software OMNIC SPECTA 2.

K sledovani mikrofotografii byl vyuzit skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) Vega
II LMU (Tescan, Ceska Republika) vybavenym SE a BSE detektorem. Aby bylo mozné

toto sledovani, bylo potfeba vzorky nejprve pokovit nanocasicemi zlata pomoci napraso-




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

vacky SC 7640 (Quorum Technologies Ltd, UK). Veskeré snimdni bylo provedeno pfi

urychlovacim napéti 10 kV ve vakuu 107 Pa.

Prvkova analyza byla provedena pomoci energiové disperzni rentgenové analyzy
(EDX), analyzator (Oxford Instruments INCA, UK) byl soucasti SEM. Veskeré analyzy
byly provedeny pfi urychlovacim napétim 30 kV.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 XRD
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Obr. 25 Difraktogramy vzorkii ¢. 03, 06 a 09
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. #att vy a4
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Obr. 26 Difraktogramy vzorkii ¢. 02, 05 a 08

Dle krystalografické karty ¢. 01-079-0207 odpovidaji difraktogramy vzorkt ¢ 01, 04
a 07 samostatné ptipravenych castic krystalickym hexagonalnim strukturdm oxidu zine¢na-
tého, tj. wurtzitu. Jednd se o charakteristické piky na pozicich 31,699; 34, 381; 36,182,
47,458; 56,464, 62,761, 66,218; 67,805; 72,474, 76,787, 81,255 20°. I ptes snizeni navazek
prekurzoru ZnO ¢astic (octan zine¢naty) na jednu desetinu, tj. na 0,005 mol prekurzoru
(vzorek ¢. 04), a jednu padesatinu, tj. na 0,001 molu (vzorek ¢. 07), byl potvrzen vznik
hexagonalnich struktur ZnO. Experimentalni data vySe zminénych vzorki jsou prezentovany

v Obr. 24.

Dle krystalografické karty ¢. 01-087-0720 odpovidaji difraktogramy vzorkl ¢ 03, 06
a 09 samostatné piipravenych ¢astic krystalickym strukturam stfibrnych ¢astic. Jedna se o
charakteristické piky na pozicich 38,201; 44,402; 64,603; 77,602; 81,758 26°. I ptes sniZeni
navazek prekurzoru Ag ¢astic (dusi¢nan stiibrny) na jednu desetinu, tj. na 0,0005 mol
prekurzoru (vzorek €. 06), a jednu padesatinu, tj. na 0,0001 molu (vzorek ¢. 03), byl
potvrzen vznik struktur Ag. Experimentalni data vy$e zminénych vzorkt jsou prezentovany
v Obr. 25.
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Pti kombinaci prekurzori ZnO a Ag ¢astic o riznych navazkéch, potazmo koncent-
raci, byl pomoci XRD experimentalné ovéien vznik téchto krystalickych struktur i pfi nej-
niz§ich navazkach (Obr. 26).

Counts

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta [°]
—— Alfa-celuléza —— PAxx PBxx —— DACxx

Obr. 27 Difraktogramy vzorkit Alfa-celuloza, PAxx, PBxx a
DACXxx

Dalsimi vzorky zkoumanymi pomoci XRD byly aktivované formy celulozy. Pti srov-
nani s difraktogramem neaktivované alfa-celulézy nebyl u vzorkii PAxx a PBxx pozorovan
vyznaméjsi rozdil ve zmeéné krystalinity. Pouze u vzorku PBxx, ktery byl 72 hodin michan
vV 5M NaOH a posléze 15 hodin v 30% H,0, Ize sledovat mirny pokles intenzity piku na
pozicich 15,55 a 22,35 26°, coz miiZze byt pravé disledkem relativné agresivnich procesnich
podminek pii pokusu o oxidaci, kdy mohlo dochazet k "odpalovani” koncovych skupin na
povrchu alfa-celulozy. U vzorku DACxx je vSak na prvni pohled patrna pfeména krystalické
struktury v amorfni, coz miZe byt pfipsano pravdépodobnému vzniku aldehydickych skupin

jodistanovou oxidaci (Obr. 27).
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Obr. 28 Difraktogram Alfa-celulézy v porovnani se vzorky ¢.
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Obr. 29 Difraktogram Alfa-celulozy v porovnani se vzorky ¢.
18 a 27
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Obr. 30 Difraktogram Alfa-celulézy v porovnani se vzorky ¢.
17 a 26

Pfi porovnavani difraktogramu vzorkt €. 16 a 25 potvrdila XRD analyza pritomnost
koncentrace pouzitého prekurzoru ZnO ¢astic na neaktivované celuldze (vzorek €. 16) a na
H,0, oxidované celuldze (vzorek €. 25). Pi porovnani téchto dvou nebyl pozorovan zadny

rozdil v difraktogramu (Obr. 28).

Pritomnost Ag krystalické struktury byla pomoci XRD potvrzena u vzorka ¢. 18 a

v v

vané a H,O, oxidované alfa-celuloze. Kombinace téchto krystalickych struktur byla potvr-
zena i ve vzorcich ¢. 17 a 26 (Obr. 30).
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Counts
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Obr. 31 Difraktogram vzorkii ¢. 284 a 28B

Vysledky XRD analyzy u vzorkt 28A a 28B vykazovaly velmi rozdilné difrakéni ob-
razce, jak je patrno na Obr. 31. Pevna faze ziskana centrifugaci (vzorek 28B) ukazala vel-
kou podobnost s difraktogramem vzorku samostatné pfipravenych ¢astic Ag s kombinaci
Zn0O s rozdilem vyrazné¢ niz$ich charakteristickych pikii pro krystalické hexagonalni struktu-
ry ZnO. Tento fakt mtize byt piisouzen ptisobeni pouzité¢ho dialdehydu celulozy, jenz je
schopny vazat kovy, kdy mohlo dojit k pfednostnimu vytvotreni komplexti DAC a zine¢na-
tych iontii. Difraktogram 28A (odpafena kapalnéd faze) je silné¢ zaSumény, tudiz z néj nelze
usuzovat relevanni zavéry. Je tu jen mala podobnost s nemodifikovanym DAC, a to ve tvaru

a pozici amorfniho hala kolem pozice na 20 6° a 45 6°.
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Obr. 32 Difraktogram vzorkii ¢. 29, 30 a 31

V rentgenové difrakéni analyze vzorkl €. 29 a 30 byly pozorovany piky charakteris-
tické pro ZnO krystalické hexagonalni struktury a krystalické struktury stiibra. U vzorku ¢.
29 bylo v porovnani s ostanimi detekované nejvétsi mnozstvi pikti charakteristickych pro
ZnO hexagonalni strukturu, tento trend se se snizenim lakového mnozstvi prekurzoru ZnO
na desetinovou hodnotu vyrazné snizil (vzorek ¢. 30) a pii padesatinovém snizeni latkého
mnozstvi (vzorek €. 31) jiz nebyl detekovan zadny z charakteristickych pikti ZnO struktur
(Obr. 32). Tento fakt miize byt opét pripsan pfednostnimu zachytu zine¢natych ionta dial-
dehydem celulozy za tvorby komplexti. Co se tyce detekce stiibrnych krystalickych struktur,
tak byly detekovany ve vSech vySe zminénych vzorcich, tudiz se da ptedpokladat, Ze ptida-
vek DAC v téchto syntézach mél na vyvoj stiibrnych krystalickych struktur zanedbatelny

vliv.
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6.2 FTIR
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Obr. 33 FTIR spektra alfa-celulozy a vzorkit PAxx, PBxx a DACXX
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Obr. 34 FTIR spektra alfa-celulozy a vzorkit PAxx, PBxx a DACXX
vV modu ATR
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Obr. 35 FTIR spektra vzorkii ¢. 11 a 20 v médu ATR

FTIR spektralni analyze byly nejprve podrobeny vzorky neaktivované alfa-celulozy
(vzorek alfa-celuldza), dale vzorky oxidované celulozy PAxx, PBxx a DACxx, a to v médu
DRIFT a ATR (Obr. 33 a Obr. 34). Co se tyc¢e referen¢ni neaktivované celuldzy, absorpéni
pik na 3362 cm™ odpovida O-H streching vibracim, pik na 2897 cm™ odpovida streching
vibracim C-H skupin, pik na 1639 cm™ odpovida bending deformacim absorbovanych mole-
kul vody, pik na 1429 cm™ odpovida symerickym bending deformacim CH, skupin. Piky na
pozicich 1367, 1318 a 1253 cm™ odpovidaji O-H bending deformacim, C-H bending defor-
macim a C-O symetrickym streching vibracim. Pik na pozici 1159 cm™ odpovida C-O ne-
symetrickym streching vibracim. Pik na pozici 1111 cm™ odpovida C-OH skeletalnim vibra-
cim. Pik na pozici 1043 cm™ odpovidd C-O-C skeletalnim vibracim. Pik na pozici 859 cm™
odpovida deformaénim vibracim glykosidickych C;-H vazeb. Pfi aktivaci povrchu byla stie-
dem zajmu oblast vinovych délek kolem vInoétu 1730 cm™, jenz odpovida pravé C=0 vib-
racim, které jsou ndsledné pfi¢inou zvySené reaktivity aktivované celulozy. Tento pik se
zietelné objevil pouze u celulozy oSetifené jodistanem sodnym. Tento fakt ovSem nezname-
na, ze by u oxidovanych vzorki celuldozy peroxidem nutné nedoslo k aktivaci povrchu. Me-
toda FTIR analyzuje cely objem vzorku, tudiz je mozné, ze doslo k aktivaci pouze mono-
molekularni vrstvy povrchu celuldzy. Jako dva reprezentativni vzorky ZnO modifikované
celulozy byly uvedeny vzorky &. 11 a 20, kde je vidét pik v oblasti kolem 500 cm™, jenz

odpovida absorb¢nim pasim Zn-O vazeb (Obr. 35).
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Obr. 36 SEM snimky série koncentracné zavislych mikrovinné asistovanych syntéz samo-

statnych nanocastic ZnO, Ag a jejich kombinaci

Na snimcich 01 az 09 mizeme vidét ¢astice Ag, ZnO a jejich kombinace (Obr. 36).
Znaceni snimkl odpovida tabelovanym vzorkt v Tab. 2. Na snimku 01 jsou pozorovany
zcela osamocené hexagonalni mikrocastice ZnO o velikosti do 2 um pfipominajici "maticky,
kalichy". U snimku 02 jsou patrné krom¢ hexagonalnich mikro¢astic i nanocastice sttibra,
které jsou prezentovany jako svétlé body. Velikost stfibrnych nanocastic se pohybuje do

praméru 200 nm. Snimek 03 je reprezentovan pouze stiibrnymi krystaly o velikosti do 2
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um. Snimek 04 a 05 zobrazuji riznorodé ZnO mikro tycky o délce do 2 pm, u snimku 05
jsou navic vidét i nanocastice stiibra, které jsou mensi nez u snimku 06. Nejvetsi ZnO he-
xagonalni mikrocastice v podobé tycek jsou prezentoovany na snimku 07, délka ZnO mik-
rocastic je pfes 5 pm a to i U snimku 08, kde jsou navic mozné sledovat svétlé body nano-
Castic sttibra. Nejmensi velikost nanocastic stiibra jsou ke spatieni na snimku 09. Velikost

nanocastic stfibra se pohybuje do praméru 100 nm.
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Obr. 37 SEM snimky neaktivované alfa-celulozy, H,O; oxidovanych vzorkii celulozy PAxx

a PBxx, a celulozy oxidované jodistanem sodnym

Z vySe uvedenych snimkt je patrné, Ze plisobenim H,0, se morfologie mikrocastic
plniva neméni v porovnani s neaktivovanou celulézou. Co se ty€e aldehydizované celulozy
jodisanem, je patrny rozpad struktury na mensi elementy a celkova zména morfologie vzor-

ku (Obr. 37).
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Obr. 38 SEM snimky castic Ag, ZnO a jejich kombinace na povrchu neaktivované celuldzy

Na snimku 10 je patrné vidét hexagonalni mikroc¢astice "mati¢ky" ZnO na povrchu
celulozy o velikosti 1 um. Snimek 11 demonstruje hexagonalni bi-¢astice ZnO o velikosti do
1 um a nanodcéstice stiibra (svétlé body) o velikosti priméru do 200 nm opét na povrchu
celulézy. Snimek 12 prezentuje pouze nanocastice stiibra na povrchu celulézy. Na snimku
13 jsou patrné hexagonalni ZnO bi-ty¢inky duté nebo plné. Primarni faze hexagonalni struk-
tury ma délku 1 pm. Sekundarni hexagonalni struktura ZnO je dlouha 500 nm oproti pri-
marni struktufe ma daleko mensi pramér, ptiblizné 100 nm. Na snimku 14 jsou pozorovany
ZnO tycky a stiibrné nanocastice stfibra na povrchu celulézy. Na snimku 15 jsou patrné

pouze jednotlivé nebo shluky nanocastic stiibra. Snimky 16 — 18 poukazuji na pfitomnost
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hexagonalnich mikrocastic ZnO nebo na piitomnost nanocastic stfibra na povrchu celulozy

(Obr. 38).
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Obr. 39 SEM snimky castic Ag, ZnO a jejich kombinace na povrchu H,O, aktivované celu-

16zy

Na snimcich 19 az 27 jsou zobrazeny Castice Ag, ZnO a jejich kombinace na po-
vrchu peroxidem upravené celulosy (Obr. 39). Oproti piedeslim pfipadim si mizeme po-
v§imnout, ze povrchy celuldzy jsou plné posety mikroc¢asticemi ZnO, nanocasticemi stiibra

¢i jejich kombinaci, jak je vidét na snimku 19 — 21. Op¢ét se jednd u vétsSiny piipadl o hexa-
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gonalni mikrotycky bi-mikro tycky duté i pIné nebo "matickové"castice ZnO. Svétlé body
reprezentuji piitomnost nanocastic stiibra. V porovnani snimkt 22 a 23 se snimky 13 a 14
Ize vidét vzrist velikosti ¢astic u snimkt 22 a 23, coz mize byt zapficinéno oxidovanym

substratem.
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Obr. 40 SEM snimky castic Ag, ZnO a jejich kombinace pri
MW syntéze s DAC

28A snimek reprezentuje odpafeny produkt kapalné faze z MW syntézy kombinace
Zn0O a Ag prekurzor (Obr. 40). Kromé vysoce amorfni struktury nelze rozpoznat Zadné
castice. Naopak u snimku 28B, tj. pevné fadze se nachdzi shluky viditelnych hexagonalnich
¢astic ZnO a sférickych stiibrnych ¢astic. Pficemz hexagonalni mikrocastice ZnO maji veli-

kost do 2 um a sttibrné nanocastice velikost do 200 nm.
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Obr. 41 SEM snimky kombinace neaktivované celulozy a DAC spolu s casticemi ZnO a Ag

Snimky 29 — 31 reprezentuji kombinaci neaktivované celulozy a DAC spolu s nejvyssi
(29) desetinovou (30) a padesatinovou (31) koncentraci prekurzort ZnO a Ag Castic (Obr.
41). U snimku 29 je vidét zcela obalenou celuldozu vyleptanymi hexagonalnimi mikroc¢asti-
cemi ZnO o velikosti do 2 pm a nanocasticemi stiibra. U zbylych snimkt jsou vidét povrchy
celulozy, na kterych ulpély shluky nanocastic stiibra. Kompletni obaleni celulozového sub-
stratu lze prisoudit adheznim vlastnostem DAC. Ze snimkt je patrné, Ze velmi malo Castic

Ag a hlavné ZnO je pritomno mimo povrch celulozy.

6.4 EDX

Pti sledovani prvkového slozeni byla vénovana pozornost nejmensim pouzitym kon-
centracim prekurzorit ZnO, Ag Castic a jejich kombinaci. Pokud se 1 pfi nejmenSich koncent-
racich prekurzorii zachytily tyto Castice na povrchu jak aktivované, tak neaktivované celu-
16zy, je rozumny piedpoklad, Ze se tak stalo 1 u koncentraci vysSich. TéZ byla provedena

prvkova analyza u samostatné syntetizovanych ¢astic.
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Obr. 42 EDX analyza vzorku ¢. 07
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Obr. 43 EDX analyza vzorku ¢ 08
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Obr. 44 EDX analyza vzorku ¢. 09
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v

centraci prekurzori potvrdila pfitomnost zinku u vzorku 07 v hmotnostnim procentudlnim
zastoupeni 65,19 % a ptitomnost kysliku 34,81 hmotnostnich %, tudiz je realné predpokla-
dat pfitomnost ZnO (Obr. 42). U vzorku 08 bylo pak detekovano stfibro v hmotnostnim
procentualnim zastoupeni 3,34 %, zinek o zastoupeni 62,24 hmotnostnich % a kyslik 34,42
hmotnostnich % (Obr. 43). U posledniho reprezentativniho vzorku této série (vzorek ¢. 09)
bylo detekovano 100 hmotnostnich % stiibra (Obr. 44). Vysledky se shoduji s pouzitymi

vwr

kurzori ZnO a Ag v povrchové modifikované neaktivované celuloze.
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Obr. 45 EDX analyza vzorku ¢. 16
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Obr. 46 EDX analyza vzorku ¢. 17
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Obr. 47 EDX analyza vzorku ¢. 18

U vzorkli série neaktivované celulozy modifikované €asticemi ZnO, Ag a jejich
kombinaci byl u vSech detekovan uhlik a kyslik, coz je disledkem ptitomnosti organického
substratu celulézy. Konkrétni hodnoty hmotnostnich % u vzorku €. 16 pro zinek Cinily
2,70 %, pro uhlik 66,48 % a pro kyslik 30,82 % (Obr. 45). Vzorek ¢. 17 pak obsahoval
1,16 hmotnostnich % zinku, 0,51 hmotnostnich % stfibra, 62,92 hmotnosnich % uhliku a
35,41 hmotnostnich % kysliku (Obr. 46). Poslednim reprezentativnim vzorkem z této série
byl vzorek €. 18 s obsahem sttibra 1,35 hmotnostnich %, uhliku 71,72 hmotnostnich % a
kysliku 26,92 hmotnostnich % (Obr. 47). Dalsi analyzované vzorky pochazely ze série celu-

16zy oSetiené H,0,.
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Obr. 48 EDX analyza vzorku ¢. 25
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Obr. 49 EDX analyza vzorku ¢. 26
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Obr. 50 EDX analyza vzorku ¢. 27

Prvkové slozeni vzorka H,0, aktivované celulézy modifikované ZnO, Ag a jejich
¢. 25 obsahoval dle EDX analyzy 2,56 hmotnostnich % zinku, 66,89 hmotnostnich % uhliku
a 30,55 hmotnostnich % kysliku (Obr. 48). Vzorek ¢. 26 obsahoval 2,71 hmotnostnich %
zinku, 1,22 hmotnostnich % stiibra, 63,53 hmotnostnich % uhliku a 32,55 hmotnostnich %
kysliku (Obr. 49). Posledni reprezentativni vzorek této série (27) obsahoval 0,25 hmotnost-
nich % sttibra, 73,86 hmotnostnich % uhliku a 25,89 hmotnostnich % kysliku (Obr. 50).

Dale bude uvedeno prvkové slozeni vzorkid 28A, 28B, tj. DAC modifikovaného nej-

vyssi koncentraci prekurzorit ZnO a Ag ¢astic, a vzorkli kombinace neaktivované celulozy a
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DAC v koncentrac¢ni zavislosti prekurzoriit ZnO a Ag ¢astic. Tyto hodnoty budou vyneseny

Vv nasledujici tabulce.

Tab. 6 EDX analyza vzorkit 284, 28B, 29, 30 a 31

Prvek 28A 28B 29 30 31

C 54,06 5,54 20,21 55,46 50,96
S @) 30,58 18,97 24,33 38,75 47,68
é Zn 15,36 23,90 20,76 - -
g Ag - 51,59 34,70 5,79 1,35

Celkem 100,00 100,00 | 100,00 100,00 100,00

Vzorek 28A, tj. zbytek z kapalné faze MW syntézy DAC s nejvyssi koncentraci ZnO
a Ag prekurzoru obsahoval 15,36 hmotnostnich % zinku, 54,06 hmotnostnich % uhliku a
30,58 hmotnostnich % kysliku. U tohoto vzorku nebylo detekovano Zadné mnozstvi stiibra
(Castice zustali v pevné fazi, tj. ve vzorku 28B). Vzorek 28B, tj. pevna faze ziskana centri-
fugaci, obsahoval 23,90 hmotnostnich % zinku, 51,59 hmotnostnich % stfibra, pouze 5,54
hmotnosnich % uhliku a 18,97 hmonostnich % kysliku. Vzorky z posledni série, tj. kombi-
nace neaktivované celulozy a DAC s danymi koncentracemi prekurzorit ZnO a Ag, ukazaly
obsah zinku jen pii pouziti nejvyssi koncentrace prekurzoru ZnO ¢éstic. Konkrétné pak vzo-
rek €. 29, obsah zinku ¢inil 20,76 hmotnostnich %, dale pak obsah sttibra 34,70 hmotnost-
nich %, obsah uhliku 20,21 hmotnostnic % a obsah kysliku 24,33 hmotnostnich %. Vzorek
¢. 30 pii prvkové analyze ukézal mnozstvi stiibra 5,79 hmotnostnich %, obsah uhliku 55,46
hmotnostnich % a obsah kysliku 38,75 hmotnostnich %. Vzorek ¢. 31 pak obsahoval 1,35
hmotnostnich % sttibra, obsah uhliku 50,96 hmotnostnich % a obsah kysliku 47,68 hmot-

nostnich %.
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ZAVER

Pomoci mikrovinné asistované solvotermalni syntézy byly pfipraveny povrchove
modifikované formy celuldézy nanoc¢asticemi oxidu zine¢natého, stiibra a jejich kombinacemi
Vv tfech riznych koncentracnich zavislostech prekurzort téchto ¢astic a srazeciho redukéni-
ho ¢inidla hexamethylentetraminu. Modifikace nanocasticemi byly provedeny na neaktivo-
vané alfa-celuloze, celuldoze oxidované peroxidem vodiku a celuloze oxidované (aldehydi-
zované) jodistanem sodnym. Téz byly piipraveny samostatné syntetizované nano- a mikro-
¢astice ZnO, Ag a jejich kombinace pomoci mikrovinng asistované solvotermalni syntézy
v zavislosti na koncentraci prekurzort a srazeciho redukéniho ¢inidla HMTA. Jak tyto sa-
mostatné syntetizované Castice, tak veskeré formy modifikované celulozy s aktivaénimi me-
zistupni byly charakterizovany pomoci rentgenové difrakce (XRD), infraéervené spektro-

skopie (FTIR), skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) a prvkové analyzy (EDX).

Z vysledkti XRD analyzy vyplyva, ze byly pripraveny krystalické hexagonalni struk-
tury ZnO, kubické struktury Ag a jejich kombinace ZnO/Ag. Povrchy upravenych, modifi-
kovanych i nemodifiokvanych celuloz obsahovaly tyto krystalické strukturu ZnO, Ag, ZnO i
vat krystalickou strukturu ZnO, coz mize byt zptisobeno vlivem dialdehydu celuldzy, ktery
je schopen vazat kovy a piednostnimu vytvoieni komplexu DAC a zine¢natych iontt. Tento

fakt u vzorku 28B potvrzuje EDX analyza zji$ténim piitomnosti Zn, O prvkd.

FTIR spektroskopii bylo zietelné prokazano, ze u celulozy osetiené jodistanem sod-
nym vznikaji dilezité C=0 vibra¢ni piechody, které zvysuji jeji reaktivitu. U celuloz modifi-
kované peroxidem tento fakt nemtzeme spektroskopii FTIR potvrdit, ale ani vyvratit. Akti-
vace celulozy mohla prob¢hnout jen v monomolekularni vrstvé a pro toto zjiSténi je zapo-
ttebi jiné techniky napt. XPS. Mimo jinné FTIR spektroskopie nam prokazatelné potvrdila

pritomnost oxidu zine¢natého.

SEM potvrzuje zménu velikosti mikro¢astic ZnO 1 nanoc¢astic Ag se zménou prekur-
zoru a srézeciho ¢inidla. Velikost ¢éstic stiibra roste s koncentraci prekurzoru jako jediného
parametru syntézy. U ZnO dochazi se sniZujici se koncentraci prekurzoru ke zméné tvaru
¢astic z "matiCek" na mikroty¢inky. Na aktivovaném povrchu celuldzy peroxidem dochazelo
K tvorbé bi-ty¢inek ZnO a ve srovnani s neaktivovanym povrchem se jevily castice ZnO

vétsi. Nanocastice sttibra tvofily uniforméjsi vrstvu na povrchu vzorkl s aktivovanym po-
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vrchem. Navic ¢astice ZnO i1 Ag ptrednostné ulpivaly na povrchu aktivované celulozy. Pti
snaze modifikovat DAC zvolenymi nanocasticemi doslo pomoci mikrovinné syntézy k roz-
pusténi dialdehydu v reakéni smési a k vziku dvou fazi, které byly nasledné oddéleny centri-
fugaci. V kapalné fazi béhem MW sysntézy byly nasorbovany zine¢naté ionty, které vytvori-
li s DAC komplex coz potvrzuje EDX analyza. Pevnou fazi pak tvofily kompaktni hexago-
nalni struktury ZnO s nanocastice stiibra spojené pomoci adhezivnich vlastnosti DAC, jeZ se
behem separace odstiedénim usadily. U série neaktivni celulézy a DAC modifikované po-
moci ¢astic ZnO a Ag dochazelo se snizovanim koncetrace prekurzoru zinku k ptednostni
tvorb& komplexu, tudiz nedochazelo k depozici ZnO sub-mikroc¢astic na povrch celulozové-
ho substratu. U nejvyssi koncetrace prekurzoru ZnO dochazelo k vyleptavani hexagonalnich
¢astic ZnO dialdehydem (tvorba komplexu). Velikosti nano¢astic stiibra nevykazovaly zmé-

nu rustu vzavislosti na ptidavku DAC.

EDX analyza potvrdila u vSech vzorka prvkové slozeni zastoupené na substratech i
samostatnych ¢astic. U vzorku 28A byly prokazany prvky Zn a O oproti XRD, coZ nazna-
cuje, ze doslo ke tvorbé zine¢natého komplexu s DAC. Z hmotnostniho zastoupeni prvki u
vzorku 28B bylo detekovano minimalni mnozstvi uhliku a velky podil stfibrnych, zine¢na-
tych prvka, jez tvotily velké aglomeraty, coz mize byt interpretovano jako povrchova im-

pregnace nanocastic stiibra a sub-mikrocastic ZnO pomoci DAC.

Provedené experimenty ukazuji velkou variabilitu a potencial pro pfipravu nano-
strukturovanych plniv obsahujicich Ag a ZnO castice, ale také jiné formy zinecnatych slou-
¢enin. Pro dalSi vyvoj bude zapotiebi provést soubor charakteirzacnich metod napt. XPS

pro zjiSténi interakce mezi mikroplnivem a nano-, popt. sub-mikroc¢ésticemi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ATR Zeslabena tplna reflektance (Attenuated Total Reflectance)
BSE Zpétné odrazené elektrony (Back-scattered electrons)

CAS Registracni ¢islo, identifikator

CNW Celul6zové nanowhiskers

CNXL Celul6zové nanokrystaly
DAC Dialdehyd celulozy

DRIFT Diflizni reflektance

&' Dielektricka konstanta

g" Dielektrické ztraty

Eq Modul dutin

EDX Energiové disperzni analyza
Ex Modul kompozitu

En Modul matrice

Ep Modul plniva

() Procento plnéni

FTIR, IR Infraervena spektroskopie
HMTA Hexamethylentetramin

MCC Mikrokrystalické celuldza

MFC Mikrofibrildrni celuloza

M, Relativni molekulova hmotnost
MW Mikroviny

MWCNT  Vicesténné uhlikové nanotrubice
NCC Nanokrystalicka celul6za

NF Nanovlakna
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NFC

OECD

PMMA

PVC

SE

SEIRA

SEM

SERS

SWCNT

tan 0

TFE

Wh

WPMN

XRD

Nanofibrilarni celuloza

Organizace pro hospodaiskou spolupraci a rozvoj
Polymethymetakrylat

Polyvinylchlorid

Sekundarni elektrony

Povrchove zesilena infracervena spektroskopie
Skenovaci elektronovy mikroskop

Povrchovée zesilena Ramanova spektroskopie
Jednosténné uhlikové nanotrubice

Ztratovy faktor

Tetrafluorethylen

Whiskers

Organizace ptuisobici pod OECD (Working Party on Manufactured Nanomat.

Rentgenova difrak¢éni analyza
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PRILOHA P I: EFEKT TYPU PLNIVA NA VLASTNOSTI MATRICE
[3]
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Pevnost v tlaku + + + + |+
Elasticky modul + 4+ |+ |+ |+ + |+ + |+ + 0+ |+ |+
Razova pevnost + |- |- |- |- |+|+|x]- N
SniZeni teplotni roztaznosti | + | + + + | + + |+ | + +
Snizeni smrSténi + |+ |+ |+ ++ |+ |+ |+ ][+ +|+]+ |+
Zlepseni tepelné vodivosti + |+ |+ 0+ |+ |+ + +
Vyssi teplota méknuti + |+ [+ |+ + | + + + |+
Elektricka vodivost + + +
Elektricky odpor + + |+ + |+ +
Tepelna stabilita + + |+ + |+ |+ + | +
Chemicka odolnost + |+ +10 |+ + |+
Lepsi odolnost vici odéru + + |+ [+ +
Rychlost vytlacovani + | + + + +
Odé&r nastroji -0 0[0]|0 00 |- 0|0 0
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+ velky pozitivni vliv, + pozitivni vliv, 0 Zadny vliv, - negativni vliv




PRILOHA P II: CHEMICKE SLOZENI NEKTERYCH ZNAMYCH
DRUHU ROSTLIN [9]

Slozeni [%]

Zdroj Celuloza Hemiceluloza Lignin
Tvrdé dievo 43 - 47 25-35 2-8
Mekké dievo 40 - 44 25-29 1-5
Bagasa 40 30 10
Kokosové vlakno 32 -43 10-20 4
Kukufi¢ny klas 45 35 5
Kukuti¢na lodyha 35 25 5
Bavina 95 2 0,4
Len (maceny) 71 21 6
Len (nemaceny) 63 12 13
Konopi 70 22 2
Konopi pita 78 4-8 4
Agave 73 4-8 2
Juta 71 14 2
Kenaf 36 21 2
Ramie 76 17 6
Agéve sisal 73 14 2
Chrestnatec 80 10 3
PSeni¢na slama 30 50 5




PRILOHA P

I1I:

DOSAZENI
STRUKTUR CELULOZY A JEJICH TERMINOLOGIE [7]

RUZNYCH

SUPRAMOLEKULARNICH

Akronym | Nazev Zdroj Proces
CNW Celul6zové Ramie H,SO, hydrolyza
nanowhiskers MCC H,SO, hydrolyza
MCC H,SO, hydrolyza
Vlakna travy H,SO, hydrolyza
MCC LiCl:DMAc
CNXL Celulozové BavInéné filtra¢ni papiry | H,SO,4 hydrolyza
nanokrystaly Whatman
Bakterialni celul6za H,SO, hydrolyza
Bavina H,SO, hydrolyza
MCC H,SO, hydrolyza
MCC Sonifikace
CNW-HCI | Celul6zové Bavinéné lintry HCI hydrolyza
nanowhiskers
Wh Whiskers Celuldézova vlikna H,SO, hydrolyza
NF Nanovlakna PSeni¢na slama HCI + mechanicky
NCC Nanokrystalic- | MCC H,SO, hydrolyza
ka celuloza
MFC Mikrofibrilarni | DuZina ziskana skrz Gau- | Homogenizator
celuloza liniv homogenizator
DuZina Daicel -
DuZina Daicel -




NFC Nanofibrilarni | Sificitanova drt’ celulozy | Mechanicky
celuloza

MCC Mikrokrysta- Alfa-celulozové vlakna hydrolyza
lické celuloza

- Celulézové Bavinéné filtracni papiry | H,SO,4 hydrolyza
krystality Whatman

- Nanoceluloza | Vldkna Agéve sisalu H,SO, hydrolyza

- Celulozové Bavinéné filtracni papiry | HCI hydrolyza
mikrokrystaly | Whatman

- Nanovlakna Lusky s6jovych bobt Chemické oSetfeni

+ vysokotlaky de-
fibrilator




