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ABSTRAKT

Hlavnim cilem prace bylo nalezeni vhodného zplsobu pfipravy funkénich nano-
Castic oxidu a fosforeCnanu zine¢natého a jejich praktické odzkouseni pro modifi-
kaci polymert pouzivanych v primyslu natérovych hmot. Teoreticka ¢ast je véno-
vana pouziti nanocastic v primyslu natérovych hmot a charakterizaci nanocastic.
V praktické €asti jsou pak feSeny tfi hlavni témata. Prvnim je pfiprava a charakte-
rizace jednotlivych vybranych funkénich nanocastic. V této Casti je také feSena
problematika vyuziti odpadnich produktl syntézy. Druhym tématem je pfiprava
nanodisperzi a hodnoceni mlecich procesu. Posledni ¢ast se pak zabyva samot-
nou modifikaci natérovych hmot vybranymi nanocCasticemi a jejich hodnocenim dle
pfislusnych norem. Praktické vysledky poukazuji na vyrazné zlepSeni vlastnosti
polymernich matric a multifunkéni vyuziti téchto materialt v priimyslové praxi. Zjis-
téné skuteCnosti oteviraji nové moznosti modifikace a uplatnéni komer¢nich mate-

rialll v oblastech, kde to doposud nebylo mozné.

Kli¢ova slova: Nanocastice, oxid zineCnaty, fosforeCnan zine€naty, nanomleti, na-

téry.

ABSTRACT

The aim of this work was to find a suitable method for preparation of functional
zinc oxide and zinc phosphate nanoparticles and their application for coatings and
paints modification. The theoretical part is devoted to the use of nanoparticles in
the paint industry and methods of their characterization. The practical part follow
up solution of three main topics. The first is the preparation and characterization
of selected functional nanoparticles. In this part, utilization of synthesis waste by-
products is discussed as well. The second topic is the preparation of nanodisper-
sions and evaluation of grinding processes. The last part deals with modification of
paints and their evaluation according to relevant standards. Practical results show
significant improvement of polymer matrix properties in many physicochemical
aspects and highligt potential of multifunctional nanoparticles in industrial appli-
cation.The findings open up new possibilities for modifying and applying commer-

cial materials in areas where it has not been possible before.

Keywords: nanoparticles, zinc oxide, zinc phosphate, nano grinding process, paint.
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UvoD

Pouzitim nanocastic v polymernich matricich mazeme pfi minimalni aditivaci do-
sahnout vyrazného zlepSeni vlastnosti. Pfikladem muaze byt napfiklad zlepSeni
chemické odolnosti, mechanickych vlastnosti, jako je odolnost otéru a poskrabani.
VyuZzitim vhodnych typd nanocastic dodame materialu matrice i zcela nové vlast-
nosti jako je napfiklad antimikrobialni aktivita, antikorozni vlastnosti, fotokatalyticka
aktivita, UV stabilita apod.

Pomoci nanocastic I1ze upravovat vlastnosti Sirokého spektra polymernich materia-
IU, a to jak komoditnich plastl, tak specialnich polymera uréenych napfiklad pro
konstrukéni prvky. Zde maji nanocCastice hlavné vyztuzujici ucinek, kdy vyrazné
zlepSuji mechanické vlastnosti polymernich matric. OvSem, pokud je potfeba do-
sahnout napfiklad antimikrobialnich vlastnosti, nebo fotokatalytické aktivity, je nut-
né dosahnout modifikace pfedevSim v povrchové vrstvé. Je tedy podstatné vy-
hodné&jSi dany substrat opatfit natérem, ktery modifikuje pouze vlastnosti povrchu.
V tomto pfipadé je mozné pouzit mensi mnozstvi nanocastic nez v pfipadé pfimé-
ho pInéni polymeru, z kterého je vyrobek vyroben. U téchto nanokompozitll by by-
la aktivni pouze povrchova vrstva, a to pouze pokud by bylo dosazeno migrace
plniva k povrchu. V opaném pfipadé by vétSina pouzitych nanoCastic méla pouze

funkci vyztuzujiciho plniva a cileného efektu by nebylo dosazeno.

Z téchto duvodu se nanocasticemi nejcastéji modifikuji natérové hmoty a povlaky,
jelikoz je ekonomicky vyhodnéjSi modifikovat pouze povrchovou vrstvu nez celou
hmotu vyrobku. Diky vysoké ucinnosti a velkému povrchu, Ize dosahnout pozado-
vanych zmeén vlastnosti jiz pfi velmi malém davkovani ve srovnani s komercnimi
produkty, které jsou ve formé mikroCastic. Jako pfikladem muaze byt pouziti nano-
Castic jako antikoroznich pfisad, kdy je pro zajiSténi pozadované antikorozni ucin-
nosti dostacCujici davkovani v mnozstvi 0,5 az 2 hmotnostnich procent. U bézné
dostupnych antikoroznich pfisad dosahuje davkovani 10 i vice hmotnostnich pro-

cent. Tim dochazi k vyraznému ovlivnéni dalSich vlastnosti pouZzité matrice.

Diky novym moznostem, které pouziti nanomaterialt pfinasi, vznikl aplné novy
druh natérovych hmot tzv. Smart Coating. Ty kromé estetickych a ochrannych
vlastnosti nabizi jesté dalSi funkce jako indikace koroze, infraervena odrazivost,

hydrofobicita povrcha apod.
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. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERY V NATEROVYCH HMOTACH

1.1 Polyestery

1.1.1 Alkydové pryskyrice

Jsou nejstarSim typem pojiv vyuzivanych pfi formulaci natérovych hmot. VSechny
alkydové pryskyfice jsou zaloZeny na polyesterové bazi. NejCastéji se jedna o ko-
polymery vicesytného alkoholu, organické poly — karboxylové kyseliny, s niz mini-
malné jeden reaktant musi byt alespon tfi funkcni. Déale jsou tyto polyestery modi-
fikovany nenasycenymi mastnymi kyselinami vyrobenymi z rostlinnych nebo
syntetickych oleju. Typ a mnozstvi mastné kyseliny pak uréuje kone¢né vlastnosti
alkydové pryskyfice. NejCastéji primyslové vyuzivanymi alkydy jsou reakéni pro-
dukty glycerolu, kyseliny tereftalové nebo maleinové s mastnymi kyselinami Iné-
ného, sojového nebo slunecnicového oleje. Diky pfitomnosti dvojnych vazeb
v mastnych kyselinach dochazi k oxy-polymeraci a sitovani celé struktury. Tento
proces je samovolny, ale bez pouZiti sikativ velmi dlouhy. Jako sikativa jsou nej-
Castéji pouzivany kovoveé soli organickych kyselin rozpustnych v olejich nebo or-
ganickych rozpoustédlech. NejCastéji je pouzivan kobalt oktoat jako primarni sika-
tivum v kombinaci s oktoatem vapenatym nebo zirkoniCitym. Samotny kobalt
oktoat vytvafi velmi rychle polymerovanou vrstvu na povrchu filmu a tim zpomaluje
prosychani celého objemu filmu, z tohoto dlvodu je pouzivan v kombinaci se

sekundarnimi sikativy.[1]

Vytvrzovini od povrchu Homogenni vytvrzovini

Zacatek

Glass Glass

Glass ] [ Glass

Glass [ Glass

Obrazek 1. Typy vytvrzovani alkydové pryskyrice dle pouzitého sikativa.[1]
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Obrazek 2. Chemismus vytvrzovani alkydovych pryskyric pomoci sikativ.[1]

Tyto pryskyfice jsou velmi €asto vyuzivany z divodu jejich nizké ceny a jednodu-
chosti pouziti. Pro jejich vytvrzeni neni potfeba druha slozka a Ize vytvofit natéry
vhodné na Siroké spektrum substratll. Jejich velkou nevyhodou je mala chemicka
odolnost, ktera plyne s fidkého sitovani polymerni matrice. Alkydy maji obecné
horsi odolnost vuci pasobeni organickych rozpoustédel a chemikalii i UV zareni,
které zpusobuije jejich rychlé Zloutnuti, a je nutné je stabilizovat UV-stabilizatory.[2]
V posledni dobé jsou pro vylepSeni vlastnosti pouzivany rizné modifikace alkydo-
vych pryskyfic. Mezi tyto modifikace patfi zavedeni akrylatového fetézce nebo
modifikace styrenem. Pro zlepSeni UV odolnosti je pak €asto pozivana metoda
modifikace vice funk&nim alifatickym izokyanatem. Cilem vSech téchto uprav je
zvyseni hustoty sité a zavedeni segmentt odolnych vaéi UV zafeni. Podobnych
vlastnosti I1ze dosahnou i pfidavkem vhodnych nanoplniv do matrice natérové
hmoty. Jelikoz alkydové pryskyfice obsahuji urCité mnozstvi nezreagovanych kar-

boxylovych skupin, je mozné tyto skupiny sitovat pomoci nanocastic.

Jako idealni varianta se jevi pouziti nano oxidu zine€natého, ktery mize vytvorit

mustky mezi karboxylovymi kyselinami a tim zvySit hustotu sité.
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Diky své vysoké absorpci UV zarfeni funguje zaroven jako UV stabilizator. Diky
dodateCnému sitovani se vyrazné meéni vlastnosti natéru jako je pevnost v tahu a

prodlouzeni pfi pfetrzeni.[3]

PVC (%) Tensile strength (M Pa) Elongation at break (%)

0.0 38.42 64.20
1.0 72.83 58.58
2.0 76.51 37.56
3.0 50.53 60.80
4.0 41.97 51.14
5.0 35.11 45.16

Obrazek 3. Zména vlastnosti alkydové pryskyfice v zavislosti na davkovani nano

oxidu zine¢natého.[3]

1.2 Akrylaty

1.2.1 Jedno komponentni

Akrylova pojiva patfi mezi nejCastéji pouzivané pryskyfice pro formulaci natéro-
vych hmot. VétSina akrylovych pojiv je na vodou-feditelné bazi, nebo se jedna o
roztok polymeru v organickém rozpous$tédle. Pojiva jsou pfipravovana jak roztoko-
vou polymeraci, tak polymeraci emulzni. VétSinou se jedna o kopolymery methyl-
metakrylatu s dalSimi estery kyseliny akrylové nebo metakrylové. Kopolymerace
se provadi zejména z davodu snizeni teploty skelného pfechodu a pro zavedeni
vhodnych funkénich skupin. Pro zlepSeni adheze se nej¢astéji pouziva kopolyme-
race s kyselinou akrylovou, nebo metakrylovou. Zavedeni polarni karboxylové
skupiny na hlavni fetézec vyrazné zvySuje adhezi ke kovovym substratim. Pro
snizeni teploty skelného pfechodu je nejCastéji pouzita kopolymerace s butyl akry-
latem nebo ethyl-hexyl akrylatem. Bézné je pro ziskani vhodného pojiva vyuZita
kombinace az 5 rliznych monomerud. Diky Sirokému mnozstvi monomera, Ize pfi-

pravit material vhodny pro konkrétni aplikaci a substrat.
Akrylatove barvy maji vSeobecné vynikajici stalost barvy a lesku, stejné jako vyni-
kajici povétrnostni odolnost a dobrou pfilnavost k velkému mnozstvi substrata.

Akrylové barvy na bazi rozpoustédel (laky a emailové barvy) maji obecné lepSi
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odolnost proti povétrnostnim vlivim a chemickou odolnost nez barvy na vodni ba-
zi. Jsou také méné citlivé k necistotam povrchu, jako je mastnota na kovovych
substratech, nebo aditiva na polymernich materialech. Pojiva na bazi organickych
rozpoustédel dosahuji vysSiho stupné lesku z divodu mechanismu tvorby filmu. U
vodou-feditelnych materialll snizuje lesk pouziti povrchové aktivnich latek pro
emulgaci a také mechanismus tvorby filmu slinutim jednotlivych kapicek emulze.
Tato pojiva se vSak pouZzivaji prevazné pro formulaci malifskych a fasadnich naté-
rd, kde niz8i lesk neni problém. Hlavnim ddvodem pouziti téchto pojiv je trend sni-
Zovani obsahu tékavych organickych latek (VOC). Akrylové emaily na bazi roz-
poustédel (pigmentované) vytvareji ve srovnani s akrylovymi barvami na vodni
bazi filmy s vysokym leskem a jsou Siroce pouzivany pro pramyslové lakovani
ocelovych konstrukci, krytl pfistroju, dopravnich kontejnert apod. Limitni je pro
tyto typy chemicka odolnost, jelikoz vznikly film je po zaschnuti ve formé termo-
plastu a je tedy citlivy na plsobeni organickych rozpoustédel. U vodou-feditelnych
pojiv je pak z duvodu pfitomnosti povrchové aktivnich latek vySsi citlivost na dlou-
hodobé zatiZzeni vodu. Hlavnim parametrem je pak teplota skelného pfechodu,

ktera pfimo urcuje teplotni rozsah pouziti.

Diky pfitomnosti funkénich skupin Ize tyto typy polymeru dodate¢né sitovat pomo-
ci nano-Castic. NejCastéji pouzivanym zpusobem je pouziti nano oxidu zine¢naté-
ho, ktery reaguje s karboxylovou skupinou fetézce za vzniku sitovaného ionome-
ru.[4] Jak je uvedeno v této praci, dodateCnym sitovanim akrylatovych polymert
Ize podstatné zvysit jejich teplotu skelného prechodu, stejné jako mechanickou a

chemickou odolnost.
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Obrazek 4. Graf zavislosti Tg na molarnim poméru kyseliny metakrylové a oxidu

zineCnateho.[4]

1.2.2 Dvou komponentni

Akrylatové pojivové systémy mohou byt formulovany také jako dvou komponentni,
kdy akrylat obsahuje reaktivni skupinu schopnou sitovani. Toho se dosahne pfi-
danim pouzitim funkéniho akrylového monomeru jako jednoho z komonomerd.
Typické funk&ni monomery pouzivané pro zavedeni funkéni skupiny do polymeru
jsou 2-hydroxyethylakrylat pro zavedeni — OH skupiny, akrylova nebo methakrylo-
va kyselina pro zavedeni — COOH skupiny a glycidylmethakrylat pro zajisténi reak-
tivni epoxidové skupiny. Jelikoz se tato pojiva pouzivaji v kombinaci se sitovadly,
je jejich molekulova délka kratSi nez u jedno komponentnich systému. Diky nizsi
molekulové délce Ize pak dosahnout nizsi viskozity roztoku pfi zachovani vysoké
koncentrace, a Ize tedy formulovat natéry s vysokou susinou a nizkym obsahem
VOC. Pro snizeni ceny Ize jako komonomer pouzit i styren, ale jeho pfitomnost

vyrazné snizuje odolnost proti UV zareni. [5]

NejcastéjSim pouzivanym typem pojiva je akrylat s obsahem OH skupin, ktery je
sitovan isokyanatovym oligomerem. Pro dosazeni vysoké UV odolnosti se pouZi-
vaji alifatické izokyanaty nebo izokyanaty cykloalifatické. Tato kombinace pak za-
jistuje vysokou stabilitu natéru na povétrnosti a chemickou odolnost, ktera je pfimo

umeérna poctu funk&nich skupin na fetézci akrylatu.
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U vysoce sitovanych materialu dochazi ke snizeni flexibility. Tyto natéry jsou pou-
Zivany pfedevsSim jako finalni vrstva celého natérového systému, kdy je plné vyuZzi-
ta jejich odolnost povétrnosti. Jejich adheze na kovy je obecné nizsi nez u epoxi-
dd, a proto je vétSina komerénich natérovych systému sloZzena s jejich kombinace.
Diky vysoké cené izokyanatovych prepolymerd a akrylatovych monomeru, patfi

tyto typy pojiva mezi nejdrazsi pouzivané polymery pro formulaci natérovych hmot.

OC"L\’L\ Nj’\ N Ao
A A

07 "N” 0 + HO

Hydroxy-fi unéni akrylatovy

NCO polvmer

Isokyanatovy oligomer

0=0
=0

Akryl urethanovy polymer

NCO

Obrazek 5. Sitovani dvou komponentniho akrylatového polymeru isokyanatovym

oligomerem.[6]

1.3 Epoxidy

Epoxidové pryskyfice jsou velmi Casto pouZivanym pojivem natérovych hmot.
Hlavnim divodem jejich pouziti je vysoka chemicka a mechanicka odolnost a pfi-
Inavost na Sirokou Skalu substratl, zejména na kovy. NejCastéji jsou pouzivany
pryskyfice na bazi DGEBA (diglycydyleterbisfenolu A) a to v riGznych molekulovych
délkach. Materialy s vysokou molekulovou délkou jsou pevné latky s teplotou skel-

ného prechodu nad 100 °C, které se pouzivaji pro formulaci praskovych barev.
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Materialy se stfedni molekulovou délkou jsou také pevné latky, ale pouzivaji se ve
formé roztoku v organickych rozpoustédlech. Nizkomolekularni epoxidové prysky-
fice jsou vysoko viskdézni kapaliny uréené pro formulace bez obsahu organickych
rozpoustédel. Hlavnim pouZitim téchto pryskyfic jsou kompozitni materialy, pojivo-

vy systém litych podlah a formulace specialnich natérovych hmot.

K dosazeni vhodnych aplikacnich vlastnosti a odolnosti je nutny také vybér sprav-
ného typu sitovaciho Cinidla. Pro ucely litych podlah je nejCastéji pouzivanym si-
tovadlem cyklo alifaticky amin, zatimco pro antikorozni natéry jsou vétSinou vyuzi-

vany polyamino-amidova tvrdidla, ktera vykazuji menSi citlivost vici vodé.

Hlavnim nedostatkem epoxidovych pryskyfic na bazi bisfenolu A je jejich mala
odolnost UV zafeni. Po delSim vystaveni ultrafialovému zafeni dochazi k rychlému
Zloutnuti téchto materiall a jejich degradaci. Tato degradace zapocina od po-
vrchu, kdy dochazi k tzv. kfidovaténi, kdy se povrch méni v prachové Castice a
postupné ubyva. Tento problém lze fesit pouZitim cyklo-alifatickych epoxidovych
pryskyfic, které maji mnohem lep$i stalosti na povétrnosti, avsak jejich cena je az
trojnasobna oproti konvenénim epoxidim. Proto se tento problém nejCastéji feSi
pridavkem komercénich UV-stabilizator(. Jejich Gcinnost vSak neni Uplna, pouze
zpomaluje degradacni procesy, a po urcité dobé jiz k Zadné ochrané nedochazi a
material opét degraduje. Tento problém lze ovSem feSit i pfidavkem nanocastic
s UV absorpci pfimo do polymerni matrice. Mezi nejCasté&ji pouzivané materialy
patfi oxid zineCnaty a oxid titaniCity. Oba materialy vykazuji vysokou abrobanci
v UV oblasti, ale pro modifikaci je vice pouZzitelny ZnO, jelikoz TiO, ve formé ana-
tasu ma vyssi fotokatalytickou aktivitu a dochazelo by k urychleni degradacnich
procesu. DalSi nevyhodou TiO; je vysoky index lomu a tedy problematické pouziti

v transparentnich systémech.
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Obrazek 6. Zména barvy (dE) a index Zloutnuti (YI) epoxidové pryskyfice s obsa-
hem nano ZnO.[7]

Jak ukazuje obrazek 6, je nutné volit davkovani pouzitych nanocastic opatrné. Pfi
pridavku vétS§im nez 2 hm. % jiz nedochazi k poklesu Zloutnuti a vy$si koncentra-
ce tak neposkytuji kyzeny efekt. Pfi pouziti nanocastic je tedy nutné najit optimalni
davkovani, které pfinese maximalni efekt a neovlivni jiné vlastnosti materialu. Jako
pfiklad muzeme uvést pouziti n-CaCO; v epoxidové matrici, kdy pfi pouziti plniva
do 2 hm. % dochazi k vyraznému zlepSeni mechanickych vlastnosti, ale pfi pfe-
kroCeni této hranice jiz dochazi k vyraznému poklesu mechanickych vlastnosti

oproti Cisté matrici.[8]
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2 NANOCASTICE

Dle Evropské komise, I1ze definovat nanocastice jako pfirodni nebo synteticky ma-
terial, obsahujici ¢astice v nevazaném stavu €i jako aglomerat, pficemz minimalné
50 % vSech obsaZenych Castic dosahuje velikosti v rozmezi 1 nanometru az 100

nanometrd.[9]

2.1 Pouziti nanoc¢astic v natérovych hmotach

Natérové hmoty v dnesni dobé neslouZi jen k vytvofeni designu vyrobku, ale slou-
Zi predevsim k ochrané a prodlouzeni zivotnosti substratd a konstrukénich materi-
alu jako je ocel, beton, polymery a dalSi. Hlavni smér ve vyvoji natérovych hmot je
snaha o co nejuniverzalnéjSi formulaci s Sirokou moznosti pouziti, coz s pouzitim
béznych materiald neni jednoducha uloha. Napfiklad natérovy systém s dobrymi
chemickymi vlastnostmi a adhezi, jako je epoxid, mize byt narusen povétrnostni-
mi vlivy a UV zarenim. DalSim pfikladem m(ze byt polyuretan, ktery ma vyborné
odolnosti i flexibilitu, ale ma nizSi adhezi a teplotni odolnost. Jelikoz vétSina povla-
kil dosahuje tloustky v fadech desitek az stovek mikrometrt je pouziti nanocastic
Casto jedina mozna volba pro dosazeni pozadovanych vlastnosti. Velkou vyhodou
je, ze nanocastice maji mensi velikost, nez je vinova délka svétla, a tedy jejich
pouzitim nedochazi k barevné zméné polymernich matric ani ke ztraté prihled-
nosti. Lze je tedy pouzit k vylepSeni formulaci transparentnich laku, ktera s pouZzi-

tim klasickych plniv neni mozna.

Trendem poslednich let je nahrazovani klasickych vicevrstvych natérd pouze jedi-
nym za ucelem snizeni poctu technologickych kroku a ceny povrchové upravy. Je
tedy nutné dosahnout bariérovych a estetickych vlastnosti pouze v jedné vrstve,
coz s pouzitim klasickych plniv a pigmentd neni snadna uloha. Napfiklad je velmi
obtizné zajistit vysokou antikorozni u€innost natéru a zaroven zachovat jeho lesk,
z ddvodu nutnosti vysokého plnéni antikoroznimi pigmenty. [10] Obecné Ize pouzi-
tim nanocCastic v natérech zlepsit mechanické vlastnosti natérové hmoty, chemic-
kou odolnost a odolnost vic&i korozi. Diky nanocasticim Ize dosahnout i vlastnosti
zcela novych, jako je elektricka a teplotni vodivost a transmitance nebo absorban-

ce zareni o riznych vinovych délkach. V neposledni fadé Ize docilit také odolnosti
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vuci bakteriim a plisnim, nebo fotokatalytickych vlastnosti.[11] Pfehled dosaZitel-

nych vlastnosti pfi pouZiti nanocastic je uveden v tebulce 1 nize.

2.2 Druhy pouzivanych nanoc¢astic v natérovych hmotach

Tabulka 1. Prehled viastnosti dosaZitelnych pouZitim nanocastic v polymernich

matricich.

Funkce
Optimalizace
viskozitniho profilu

Vodivé natéry

Fotokatalytické ma-
terialy, antimikrobi-
alni uc€innost

Retardéry hofeni

Antikoroze
UV ochrana
Odolnost poskrabani

Samopravitelné na-
téry

Samocdistici materia-
ly

Pfepinatelné vrstvy
(elektrochromni,
termochrom-
ni,fotochromni)

Natéry s biocidnimi
ucinky
Hydrofobni
materialy

Vhodny
nanomaterial

oxidy kov(, SiO,

Grafen, CNT,

TiO,, ZnO, Ag

SiO,, Grafen,
Boritany

Zn0, Al,O5 +
TiO,, ZnHPO,

Zn0, TiO,, CeO,

SiO,, Al,O3

Nano-
enkapsulované
polymery
SiO,, TiO,,
hybridni
polymery

WO,

(elektrochromni)

Zn0O, TiO,, CuO,
CNT

SiO,, TiO,

Uginek
Rizeni reologickych vlastnosti

ZvySeni elektrické vodivosti
materialu

Odstrafiovani mastnoty, nedis-
tot, fas, bakterii, plisni, vonnych
latek a znec€istujicich latek,
preména NOx a ozonu z atmo-
sféry na nedkodné slouceniny.
PFi prekroceni urcité teploty se
na povrchu dfeva vytvofi tepelné
izolacni vrstva z uhlikové pény a
nasledné keramicka vrstva
odolna proti plameni.

Antikorozni ochrana kov(i
UV absorpce, ochrana dieva,
polymert
Zvyseni odolnosti povrchu proti
mechanickému poskozeni
Po mechanickém poskozeni se
material sam opravi

Ochrana proti fasam a plisnim;
Ochrana proti graffiti: Snadné
odstranéni nezadouciho natéru

Zména optickych vlastnosti
vnéjSim stimulem

Zabranéni narustu biofilmu na
materialu

Hydrofobizace povrchu

Pouziti
Razné

Antistatické podlahy,
elektrostatické stfi-
kani

Fasadni a interiéro-
vé natéry, filtry, naté-
ry stén klimatizaci

Pozarni ochrana
polymernich mate-
rialt a dieva

Ocelové konstrukce,
automotive, primys-
lové natéry
Drevo, polymery
citlivé na UV,
Drevo, parkety, na-
bytek, polymerni
materialy, optika
Natéry plastu a ko-
vU, antikorozni
ochrana

Fasadni natéry, sklo

Automotive,
interiérova skla,
okna

Lodé, pobfezni stav-
by, klimatizace
Natéry stfech, beto-
novych konstrukci,
mosty
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2.3 Priprava nanocastic

Existuje mnoho zplsobU pfipravy nanomateriall, jedna se jak o metody fyzikaini,
tak metody chemické. VSeobecné |ze tyto metody zafadit do dvou zakladnich sku-
pin. Skupina metod Top Down je zaloZena na zmenSovani velikosti ¢astic vstupni-
ho materidlu pfes mikro¢astice az k nanocasticim. PFi tomto zplsobu vyroby nej-
Castéji vychazime z materialu ve formé praskud, s rozmérem aglomeratl v fadech
milimetrd nebo mikrometrd. Mezi tyto metody patii mleti kulovymi mlyny, ultrazvu-
kové rozdruzovani, nebo tryskové mleti. Druhou skupinou metod je Bottom Up,
kdy se jako vstupni material pouzivaji materialy v rozmérech atomd a molekul. Ty
jsou nasledné raznymi zplsoby prevadény do vysSich struktur tvoficich samotné
nanocastice. Mezi tyto metody patfi napfiklad srazeni v roztoku, redukce soli, sol-

gel syntéza a mnoho dalSich.

Pevny materidl @ — [Metoda Top down ]

“* Mechanické mleti

O OUO O ** Laserova ablace
Mikrocastice O O O O “* Mleti pomoci ultrazvuku

O O%O “* RozpraSovani

Nanocdastice

[ Metoda Bottom Up ] oy ﬁ**:ﬁi
& % %222 Y 3 # :
“ Sol-gel metoda : *_: *:: z :*f#*t Jadra a jejich rust
“ Molekuliarni kondenzace :tz;*** & b # s¥
“ Chemicka redukce ' "
“ Mikrobiilni syntéza =@ # ' [} 'i ¢ ' s !
. s : """' ..' ' '
“ Chemicka depozice z el ] 'THR | : )
plynné faze ¥ "!"’: '! 'y Molekuly/atomy
i B0 8
vty "‘, b
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.

Obrazek 7. Prehled metod pfipravy nanocastic.[12]
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2.3.1 Bottom-Up

Tato skupina metod je zalozena na pfevedeni jednoduchych struktur jako jsou mo-
lekuly a atomy do podoby nanocastic. Mohou pobihat jak v plynném, tak kapalném
prostifedi. Velkou nevyhodou metod probihajicich v kapaliné je pfitomnost reak¢-
nich zbytk( nebo rozpoustédel v disperzi nanocastic. Tyto odpadni produkty neni
vzdy snadné odstranit. DalSim problémem je aglomerace nanocastic pfi odstrané-
ni z koloidniho prostfedi. Vznika nam tak vétSinou produkt ve formé prasku, ktery
je slozen z aglomeratu primarnich ¢astic. Tato metoda je obvykle kombinovana
s metodou Top Down, kdy jsou vzniklé aglomeraty re-dispergovany v pozadova-
ném prostifedi pomoci mechanickych operaci. Diky malému rozméru primarnich
Castic je dispergace podstatné rychlejSi a méné energeticky naro¢na nez pfi pouzi-

ti standardnich materialu.

Dal$i vyhodou je moznost kontroly velikosti ¢astic reakénimi podminkami, a také
moznost Fidit morfologii primarnich ¢astic. Touto metodou Ize tedy vytvaret nano-

Castice s uzkou distribucni kfivkou velikosti ¢astic a uniformni morfologii.

Jako pfiklad probihajici v plynném prostfedi mizeme uvést ekonomickou pfipravu
uhlikovych nanotrubicek, ktera probiha pomoci metody CVD (Chemical Vapour
Deposition). Plynny zdroj uhliku je veden pfes katalyzatory, jako je nikl, kobalt ne-
bo Zelezo kde je redukovan na Cisty uhlik. Uhlikové nanotrubice jsou pak utvareny

pomoci Castic katalyzatoru.

NejCastéji jsou pouzivany metody probihajici v kapalném prostfedi. V kapalném
prostifedi Ize snadnéji fidit morfologii vznikajicich ¢astic a je podstatné ekonomic-
téjSi nez metody pfipravy v plynné fazi. Jako nejjednodussi technologie je uvadé-
na metoda elektro - depozice, diky které Ize vytvaret nejriznéjsi tvary nanocastic

od kvantovych te€ek pfed nanotyCinky az po nanofilmy.

DalSi velmi ¢asto pouzivanou metodou je metoda Sol-Gel. V tomto zpUsobu pfi-
pravy jsou jako vstupni materialy pouzivany alkoxidy kovu nebo anorganické soli
organickych kyselin. Jako pfiklad mizeme uvést TEOS (tetra ethyl ortho - silikat).
Pfi této metodé jsou prekurzory podrobeny sérii hydrolyz a polykondenzacnich
reakci. V prvni fazi vnika takzvany Sol, coz je koloidni disperze nanocastic v pou-

Zitém rozpoustédle. [13]
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Po dalSi sérii polykondenzacnich reakci, dochazi ke vzniku Gelu, kdy dojde k zesi-
tovani jednotlivych koloidnich €astic do formy vétveného aglomeratu. Timto zpU-
sobem jsou nejCastéji vyrabény nano oxidy kovu v podobé kulovych ¢astic, pokud
jsou izolovany jiz ve formé Solu, nebo materialy podobné keramice, kdy je ze vnik-
Iého Gelu opatrné odstranéno rozpoustédlo.[14,15]. Timto zpusobem je pfipravo-
van napfiklad Aerogel, material na bazi oxidu kfemi€itého ve formé velmi lehké

polymerni pény s obsahem poéru az 99 %.
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Obrazek 8. Priprava nanomaterialt metodou Sol-Gel. [15]

Pro pfipravu kovovych nanocastic je nejCastéji pouzivanym zplsobem chemicka
redukce rozpustné soli s pfidavkem ochranného koloidu. Timto zpUsobem Ize vy-
rabét nanocastice zlata, médi, niklu, nebo stfibra. Volbou ochranného koloidu Ize
ovlivnit tvar a morfologii vzniklych kovovych &astic. Timto zplsobem Ize napfiklad
vyrabét nano-vlakna stfibra pomoci redukce etylen glykolem s pouzitim polyvynil-
pyrolidonu jako ochranného koloidu.[16]

Velmi vyuzivanym typem pfipravy nanocastic je chemicka syntéze. V tomto zpu-
sobu pfipravy se nejCastéji jedna o reakce dvou oddélenych roztokd v pritomnosti

povrchové aktivnich latek pro stabilizaci vzniklych nanostruktur.
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Je pouzivana zejména pro syntézu oxidu kovl, nebo malo rozpustnych anorganic-
kych soli, jako jsou fosfaty. Vybérem prekurzorud a jejich koncentraci Ize Fidit veli-
kost Castic a jejich tvar. Jako pfiklad mizeme uvést syntézu nano fosfore€nanu
zine¢natého pomoci vodnych roztokl rozpustné zine¢naté soli a alkalického fosfa-

tu nebo kyseliny fosfore¢né.[17]

2.3.2 Top-down

Tento zpusob vyroby je ekonomicky velmi vyhodny a Ize jim pfipravovat velka
mnozstvi nanoCastic. Pribéh a délka pfipravy jsou znacné zavislé na povaze
vstupniho materialu a velikosti primarnich ¢astic. Pokud ma vstupni material velké
primarni ¢astice nad 100 nanometrl je tato metoda znacné Casové a energeticky
narocna, jelikoz je v poslednim kroku nutné mechanicky rozbit primarni Castice,
tody patfi mleti kulovymi mlyny, kdy se priumér mlecich kulicek zmenSuje dle veli-
kosti Castic disperze. V prvni fazi mleti jsou pouzity mleci kulicky s pramérem
v fadu jednotek milimetrd, v pribéhu mleti jsou pak zmenSovany az na pramér
v fadech desitek mikrometr(. PFi formulaci mleciho média je nutné pocitat se
znacnych narGstem viskozity, ktery je zpusoben zvétSenim povrchu materialu bé-
hem mleti.[18]
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Obrazek 9. Viiv velikosti ¢astic a koncentrace ¢astic CuO na viskozitu nanodisper-
ze. [18]

DalSi metodou je ultrazvukové rozdruzovani, kdy dochazi k naruSovani aglomera-
t pomoci kavitace. Tato metoda je podstatné rychlejél' nez pouiiti nanomleti,
energii a polymernich materiall s vysokou molekulovou hmotnosti odchazi ucin-
kem kavitace k trhani fetézcu a jejich degradaci. Je tedy nutné pouZiti nizkomole-
kularnich dispergacnich Cinidel a disperze pfipravovat v prostfedi nizkomolekular-
nich rozpoustédel. Tato metoda je Casto vyuzivana pro pfipravu disperzi
nanocastic v organickych rozpoustédlech. Pouziti ultrazvuku muzeme rozdélit do
dvou zakladnich skupin. Prvni skupinou je vyuziti kavitace a Sokovych vin pro sni-
zeni velikosti €astic v disperzi. V tomto zpusobu pfipravy je nutné efektivni chlaze-

ni, jelikoz se kapalina vlivem vysokého pfenosu energii velmi rychle zahfiva.

Druhym typem vyuziti ultrazvuku je pfima syntéza nanocastic. V tomto zpusobu je
ultrazvuk pouzivan jako reakéni prostfedi, nebo jsou Castice pfipravovany pfimo

ucinkem ultrazvuku. Timto zplsobem Ize napfiklad syntetizovat nanocastice zlata,
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které jsou syntetizovany pomoci roztoku kyseliny chlorozlatité v pfitomnosti alko-
holl a ultrazvuku. Velikost ¢astic nano-zlata vyrobeného pomoci této syntézy, Ize
fidit frekvenci pouzitého ultrazvuku.[19] DalSim pfikladem je syntéza kvantovych
teCek na 2D nosicCich. Pfi této syntéze dochazi v prvnim kroku k exfoliaci vhodné-
ho substratu a v kroku druhém ke vzniku kvantovych teCek pomoci ultrazvuku.

Tyto tecky jsou pak imobilizovany na povrchu 2D nosice.[20]

Normal light UV Light

Epoxy/CQDs composite

Obrazek 10. Kvantové teCky pripravené ultrazvukem a zapracované do epoxidové

matrice.[20]

Relativné novym zpusobem pfipravy nanocéastic je takzvané tryskové mleti. Tato
metoda je zaloZena na vysokoenergetickych srazkach Castic v disperzi. NejCastéji
jsou pouzivany disperze v kapalném meédiu — wet jet milling, nebo Castice v plyn-
ném meédiu — fluid jet milling. Samotny proces je zaloZzen na srazkach dvou vysoce
stlaCenych kapalinovych proudl, kdy ke zmen$ovani €astic dochazi u¢inkem na-
razi ¢astic na sebe sama pfi velkych rychlostech a u€inkem turbulentnich proudu
vznikajicich misenim téchto proudu. Tlak kapalinovych proudi dosahuje bézné
hodnot stovek MPa.
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Obrazek 11. Schéma zarizeni Wet-Type Jet Milling. [21]

Hlavni vyhodou metody Top Down je to, Ze vychazime s Cistého materialu a mu-
Zeme jej zapracovat do Siroké Skaly matric. Vzdy je nutné brat v uvahu stabilitu
polymer(i béhem zpracovani. Pouzité materialy jsou Cisté latky, které oproti meto-
dé Bottom Up neobsahuji zadné reakéni zbytky, a nekontaminuji tedy pouzity po-
lymer. DalSi vyhodou je moznost kontroly velikosti ¢astic nastavenim procesnich
parametrd. Velkou nevyhodou je Siroka distribuce velikosti Castic, ve srovnani

s metodami Bottom Up.
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Obrazek 12. a) Distribuce velikosti ¢astic nano-vapence pfipraveného srazenim

Particle Size (um)

[22] b) Distribuce velikosti ¢astic nano-vapence pripraveného mletim. [23]
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2.4 Dispergace nanoé¢astic v polymernich matricich

Je nejdulezitéjSim krokem pfi zapracovani nanomateriali do polymer(. VétSina
nanocastic, které jsou pro modifikaci pouzivany, maji praskovou formu a jsou ve
formé& aglomeratu primarnich ¢astic. Je tedy zapotfebi vhodnym dodanim energie
tyto utvary rozbit zpét na primarni Castice. Po dispergaci je nutné nové vzniklé
Castice stabilizovat vhodnym zpisobem, aby nedochazelo k jejich zpétné aglome-
raci. Pro tento ucel jsou nejCastéji pouzivany specialni polymery tzv. dispergacni
Cinidla. Jedna se o polymery, které na svém fetézci obsahuji vhodné funkéni sku-
piny, jez interaguji se skupinami vyskytujicimi se povrchu ¢astice. Pribéh disper-
gace ma tfi faze. Prvni fazi je smocCeni povrchu materidlu a odstranéni vzducho-
vych bublin v pérech &astic. K usnadnéni tohoto procesu se pouZivaji smacedla,

popfipadé multifunk&ni dispergacni Cinidla.[24]

Druhou fazi je samotné rozdruzeni aglomerati na primarni ¢astice. V tomto pro-
cesu je nutna rychla stabilizace nové vzniklého povrchu, aby nedochazelo ke
zpétné aglomeraci primarnich Castic. Vybér vhodného dispergacniho Cinidla je
zavisly na povaze Castic a prostredi, v kterém maji byt dispergovany. Mnozstvi
pouzitého Cinidla musi byt voleno v zavislosti na velikosti nové vzniklého povrchu.
Nedostate€nym davkovanim dochazi k rychlému spojovani primarnich ¢astic zpét
do aglomeratd. Pfi pfedavkovani dochazi ke zhorSeni vlastnosti polymerni matrice

v dusledku volného dispergacniho Cinidla. Existuje nékolik typU stabilizace ¢astic.

electrostatic stabilization steric stabilization electrosteric stabilization

6 Y0000 % 6 o0 000""..... ’ (%00 o000t 5
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Obrazek 13. Elektrostaticka, stéricka a elektrostéricka stabilizace castic v disperzi.
[25]
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V praxi se pouziva nékolik zakladnich typl dispergacnich &inidel. Jedna se o niz-
komolekularni a vysokomolekularni polymery s fizenou strukturou a typem funk¢-

nich skupin.

CQH,QQO—(-CHQ—CHQ—O}—H Alkylphenolethoxylate (APE)
n
CyaHay O‘ch2 CH, o):H Alkylethoxylate
O
C,2H254@—IS|,—O@ N? Alkylbenzyisulfonate
ll)
CHs
CmHas—rl\JGicm CIG) Tetraalkylammonium salt
CHj,

Obrazek 14. Priklady nizkomolekularnich dispergacnich Cinidel. [26]
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Obrazek 15. Polymery pouzivané pro elektrostatickou stabilizaci.[26]

Posledni fazi je dlouhodoba stabilizace €astic proti aglomeraci. Této stabilizace je
vétSinou dosazeno jiz ve druhé fazi dispergacniho procesu. NejvhodnéjSimi meto-
dami pro hodnoceni stability béhem skladovani je méfeni viskozitnich kfivek a ta-

ké méreni velikosti dastic.
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2.5 Ultrazvuk

2.5.1 Problematika degradace polymernich latek

Problémem pfi pouziti ultrazvuku pro rozdruzeni aglomeratl je degradace polyme-
ri pouzivanych jako dispergacni a stabilizacni €inidla a samotné polymerni matri-
ce. Intenzita degradace je pfimo zavisla na molekulové délce, Casu, po ktery je
polymer vystaven pdsobeni ultrazvuku a jeho intenzité. U&inkem ultrazvuku do-
chazi ke sniZzovani molekulové délky, coz je velky problém napfiklad u blokovych
kopolymerl pouzivanych jako dispergatory. Pro stabilizaci ¢astic je tedy nutné po-

uziti nizkomolekularnich latek a rozdruzovani provadét bez pfitomnosti polymerni

matrice.
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Obrazek 16. Zména M, a M,, pasobenim ultrazvuku (20 kHz, 50W) na roztok po-

lystyrenu v toluenu. [27]
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Jak vyplyva z obrazku 16, dochazi k degradaci polymeru jiz pfi vykonech okolo 50
W, bézné pouzivané prlimyslové ultrazvukové generatory pro pfipravu nanocastic
dosahuji vykonu az 10 kW. Pfi téchto vykonech dochazi k degradaci polymeru
v fadu sekund. Je tedy nutné volit dispergatory s nizkou molekulovou hmotnosti, u
kterych neni degradace ultrazvukem tak rychla. P¥i ultrazvukové dispergaci je také
vhodné vytvofit formulaci disperzi, pokud mozno bez pouZiti polymerni matrice,
popfipadé ji do systému dodat aZ po provedeni samotného rozdruzovani aglome-

ratu.

2.6 Nanomleti

Nanomlyn je zafizeni, které micha mleci médium (kuli¢ky) ve valcové nadobé za
ucelem mleti nebo dispergovani drobnych ¢astic v suspenzi. Rotor mlyna generuje
pohyb kuli¢ek, ktery vyvolava intenzivni stfiZznou silu a pfenasi ji na ¢astice. Kuli¢-
kovy mlyn je aplikovan na Sirokou Skalu aplikaci, jako je mleti relativné velkych
gastic az po re-dispergaci nanoc&astic. Castice o velikosti mikrometrd jsou tak
ucinné redukovany na jemnéjsi, az do rozméru desitek nanometr(i. Hlavnim fakto-
rem nanomleti je velikost pouzitych kuli¢ek. Mleci kulicky o velikostech 0,5 mm a
vétsi jsou primarné pouzivany pro mleti mikronovych ¢astic na submikronové. Pro
nanomleti jsou pak pouzivany kuli¢ky s velikosti 0,3 mm a menSi. S klesajici veli-
kosti klesa i kineticka energie kuliCky, ale zaroven roste jejich pocet a tim se zvy-
Suje mnozstvi ucinnych srazek. Velikost kuliCek musi korespondovat s velikosti
mletého materialu, v pfipadé pouziti malych kuliCek se sniZuje i velikost otvor(
separatoru v mlynu. PFfi nevhodném pomeéru velikosti mletého materialu a mlecich
kulicek muze dochazet k ucpani separatoru, a tedy zastaveni celého procesu mle-
ti. Z tohoto divodu se nejCastéji provadi mleti tak, ze se postupné zmenSuje pru-
mér kuliek v zavislosti na velikosti ¢astic suspenze. Dulezitym faktorem je také
material kuliCek. Je nutné, aby jeho hmotnost a tvrdost byla co nejvysSi. Vysoka
hmotnost zajiStuje velkou hybnost, a tedy lepSi pfenos energie, zatimco vysoka
tvrdost zajistuje pomalé opotfebeni materialu a snizeni kontaminace mleté disper-
ze materialem mlecich kuliCek. NejCastéjsi material pro vyrobu mlecich kuli¢ek je
oxid zirkoniCity, ktery splnuje obé kritéria. Velmi Casté je také pouziti kulicek
s odliSnym jadrem a obalem. Pfikladem muze byt povrchova uprava oxidu zirkoni-

Citého oxidy ytria.
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Prakticky je mleti provadéno cyklicky, tedy mlety material prochazi znovu a znovu
mlecim procesem, a velikost ¢astic je pak funkci mleciho ¢asu. Mleci ucinnost kle-
sa pfimo umérné velikosti ¢astic. Pokud je velikost Castic materialu mensi nebo
rovna velikosti prostoru mezi mlecimi kuliCkami, podstatné se snizuje pravdépo-
dobnost efektivnich sraZzek a dalSim mletim dochazi pouze k zuzZeni distribuce ve-

likosti ¢astic.
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3 METODY CHARAKTERIZACE NANOCASTIC

Existuje mnoho metod pro hodnoceni vlastnosti nanomateriald. Mezi nejdulezitéjsi
patfi distribuce velikosti Castic, jelikoZz material 1ze oznacit jako nano pouze v pfi-
padé, Ze alespon jeden rozmér 50 % vSech ¢astic dosahuje velikosti pod 100 nm.
Proto je tedy nutné pfesné znat distribuci velikosti ¢astic daného materialu. Mezi
dal8i metody, kterym jsem vénoval pozornost, je RTG difrakce, jelikoz ta nam ur-
Cuje chemické slozeni a krystalografickou strukturu. V neposledni fadé je to pak

metoda BET pro uréeni velikosti aktivniho povrchu a velikosti poru.

3.1 Stanoveni velikosti a distribuce velikosti nanocastic

Méreni distribuce velikosti ¢astic je nejdulezitéjsSi charakterizaci vyrabénych nano-
Castic. Velikost Castic Ize méfit nékolika zplsoby. Mezi dnes nejCastéji pouzivané
metody patfi laserova difrakce (Dynamic Light Scattering, DLS) a metoda méfeni
pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM), nebo transmisni elektronové
mikroskopie (TEM). Tyto metody jsou pouzivany z divodu jednoduchosti pfipravy
vzorkl a interpretace namérenych vysledkd. Mezi méné vyuzivané pak patfi me-
toda PTA (Particles Tracking Analyses), nebo metoda diferen¢ni odstfediva sedi-
mentace (DCS). Tyto metody jsou Castéji vyuzivany v primarnim vyzkumu z ddvo-
du obtizného nastaveni méreni. [28] Jednotlivé zpusoby charakterizace castic,

jejich vyhody a nevyhody budou podrobnéji popsany v nasledujicich kapitolach.

3.1.1 Laserova difrakce (DLS)

Jedna se o nejrozSifenéjSi metodu méfeni velikosti ¢astic v primyslové praxi. Tato
metoda je vhodna pro velikosti ¢astic v fadech stovek mikrometrd az jednotek na-
nometri. Metoda je zalozena na difrakci laserového paprsku na povrchu €astic,
které prochazeji méfici celou. Vysledkem je distribuce velikosti ¢astic, ktera cha-
rakterizuje cely vzorek. Méfeni je mozné provadét jak v kapalnych disperzich, tak
ve fluidnim modu, kdy je praskovy vzorek unasen proudem plynu pfes méfici celu.
Znacénym nedostatkem této metody je to, Zze namérena velikost je pouze hydrody-
namickym primérem, tedy je aproximovana na dokonale sférickou €astici. To je
problematicke, jelikoz Castice s vy$Sim aspektnim pomérem pak mohou byt inter-

pretovany jako smés dvou frakci, kdy zalezi na momentalnim natoceni Castice
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vuci dopadajicimu laserovému paprsku. Tuto nevyhodu vSak mizeme vyuzit pro

méfeni aspektniho poméru ¢astic, kdy I1ze z bimodalniho rozdéleni odhadnout po-

mér délky a Sifky ¢astice.[29]
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Obrazek 17. Méreni velikosti ¢astic zlatych nanotycCinek s riznym aspektnim po-
mérem metodou laserové difrakce.[29]
Jak je patrné z obrazku 17, je nutné pro efektivni méfeni znat tvar ¢astic. Je tedy

vhodné tuto metodu kombinovat s vhodnou zobrazovaci technikou napf. SEM ne-
bo TEM.

Zakladnim vystupem méreni je distribuce Castic v zavislosti na intenzité rozptylu
laserového paprsku. Tento vystup poskytuje dostateCné pfesné vysledky, pokud je
distribuce velikosti Castic uzka a neobsahuje Zadné vétsi frakce. V pfipadé pfi-
tomnosti velkych ¢astic, na kterych dochazi k intenzivnéjSimu rozptylu, jsou mensi
Castice prfesviceny a celé méfeni je zatizenou velkou chybou. Tento problém je
obzvlasté viditelny pfi méfeni smési s bimodalnim rozdélenim distribuce velikosti
Castic. Pro tyto typy vzorkul je pfesnéjsi vyjadieni ve formé pocetni distribuce Cas-

tic. [30]
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Obrazek 18. Srovnani pfesnosti stanoveni velikosti ¢astic pouZzitim ciselné distri-

buce, intenzivni distribuce a metody obrazové analyzy TEM. [30]

3.1.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) patfi v posledni dobé k nejCastéji vyu-
Zivanym metodam charakterizace povrchu, tvaru a slozeni nanocastic. Konstrukce
elektronového mikroskopu je velmi podobna konstrukci optického mikroskopu. Ja-
ko zobrazovaci paprsek je ale pouzivan proud elektronu, z davodu nizsi vinové
délky, a tedy lepSi zobrazovaci schopnosti. V rastrovacim elektronovém mikrosko-
pu (SEM) je svazek elektronli generovan zahfivanim wolframového vlakna, nebo
krystalu hexaboridulantanu (LaBg). Tento paprsek je zaostfen elektromagnetickymi
CoCkami k vytvofeni obrazu. Vinova délka elektronového paprsku je uréena ope-
racnim excitacnim napéti a je dana rovnici 1, kde h je Planckova konstanta, m, je

klidova hmotnost elektronu, e je naboj elektronu a V je excitacni napéti.

h

A=—
2mgyeV

Rovnice 1. Vinova délka elektronoveho paprsku

Z rovnice 1 vyplyva, Ze vinova délka elektronového paprsku bude tim mensi, ¢im

veétsSi bude excitaCni napéti. [31]
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Optické CocCky jsou nahrazeny elektrickym polem tvofenym civkami, které umoznu-
ji jak zaostfeni, tak pohyb elektronového paprsku. Maximalni urychlovaci napéti u

bézné pouzivanych SEM dosahuje hodnoty 30 keV.
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Obrazek 19. Schematické usporadani SEM mikroskopu s rtiznymi detektory.[31]

Limitni rozliSeni optického mikroskopu je 200-250 nm. Oproti tomu elektronovy
mikroskop muze dosahnout az rozliseni 1 nm. Elektronovy paprsek interaguje se
vzorkem a generuje ruzné signaly, v€etné sekundarnich elektronu, zpétné rozpty-
lenych elektront a charakteristickych rentgenovych paprskd. Tyto signaly jsou de-
tekovany detektorem a prfevedeny na obraz. Vystupem ze SEM mikroskopu je 2D
obraz povrchu vzorku. Diky pouziti elektron s vysokou energii dochazi pfi vza-
jemné interakci s atomy vzorku také ke vzniku charakteristickych rentgenovych
paprskd. Rozborem téchto spekter Ize urcit chemické slozeni vzorku a koncentra-
ce jednotlivych prvku. Diky tomu, Ze méfeni probiha ve vakuu lze detekovat i leh-
ké prvky. Po zobrazeni je také mozné s velkou pfesnosti méfit velikosti jednotli-

vych &astic.[32]
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Vzorky jsou nejCastéji ve formé prasku, ktery se nanasi na vodivy terC. V praxi se
Casto pouziva hlinikovy terC, na ktery se nalepi oboustranna uhlikova samolepici

paska. Na povrch pasky je pak nanesen praskovy vzorek.

Vzorek musi byt ofouknut tlakovym vzduchem, aby nedoSlo k uvolnéni Castic
v zobrazovaci ¢asti mikroskopu. U nedostate¢né vodivych vzorkd hrozi nebezpedi
nabijeni povrchu, coz vyrazné zhorSuje zobrazovaci schopnost mikroskopu. Tento
problém je feSen nanesenim velmi tenké vrstvy (10-20 nm) vodivého materialu na
povrch vzorku. To se provadi nejCastéji magnetonovym naprasovanim kovl. Vzo-
rek musi byt stabilni ve vakuu a nesmi obsahovat té€kavé slozky. Zarover musi byt
stabilni vi&i plsobeni dopadaijicich elektrond. To je problém zejména u nékterych
polymerl, kdy dochazi ucinkem elektroni k degrada¢nim reakcim. Tyto vzorky

jsou proto zobrazovany pfi nizSich hodnotach urychlovaciho napéti, bézné 5 keV.

Grey levels

Obrazek 20. Obrazek porizeny pomoci SEM — kulové &astice cinu s rtznou distri-
buci velikosti ¢astic.[32]

Nevyhodou SEM je nutnost pouziti suchych vzorku, kdy je nutné nanocastice pre-
vést z formy koloidni disperze do praskového stavu, kdy dochazi ke vniku aglome-
ratd. DalSi nevyhodou je také to, Ze analyzujeme pouze malou ¢ast vzorku a ne-

dostavame tak informaci o distribuci ¢astic v celém objemu vzorku. Pro zajisténi
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relevantnich vysledku je tedy nutna kombinace s jinou metodou méfeni distribuce
velikosti ¢astic, napf. DLS.[33]

3.1.3 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

TEM je mikroskopicka metoda, pfi které prochazi paprsek elektront skrze velmi
tenky vzorek. Obvykla tloustka vzorku je menSi nez 100 nanometrd. Elektronovy
paprsek je zaostfen pomoci magnetického pole a elektrony se pohybuji po spira-
lové trajektorii. Po pridchodu vzorkem je paprsek zaostfen ¢oCkami objektivu a
pfenesen na zobrazovaci obrazovku s kamerou. [34] TEM dokaze plné charakteri-
zovat morfologii, velikost, krystalovou strukturu a chemické slozeni jednotlivych
nanocastic ve vzorku. S pouzitim softwaru pro obrazovou analyzu Ize touto meto-

dou ziskat distribuci velikosti ¢astic zkoumaného vzorku.

Vysoké napéti \@

Elektronové délo

Prvni kondenzatorova
¢ocka

Apretura
kondenzatoru

Druha kondenzatorova
¢ocka
Drzak vzorku a
vzduchovy uzavér

Apertura a
cocky objektivu

Elektronovy paprsek

Fluorescen¢ni

! obrazovka a kamera

Obrazek 21. Schematické usporadani TEM mikroskopu.[31]

Pfi prachodu elektront vzorkem dochazi k jejich difrakci. K difrakci dochazi
zejména tehdy, pokud je vzorek krystalicky. Diky tomu lze ziskat obraz v difraké-
nim modu, pomoci kterého lze urcit parametry krystalové mfizky vzorku i identifi-

kovat jednotlivé faze.
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TEM je Siroce pouzitelna metoda pro komplexni analyzu nanomateriall. Pfiprava
vzorkd pro méfeni je ovSem slozitéjSi a ¢asové naroCnéjSi nez u metody SEM.
Distribuce Castic zjisténa metodou TEM je absolutni, ale reprezentuje pouze ma-

lou ¢ast materialu a je tedy vhodné ji kombinovat s jinymi metodami.

3.1.4 Diferencialni odstrediva sedimentace (DCS)

Diferencialni odstfediva sedimentace (DCS) je zaloZena na rozdéleni castic
v dusledku odstfedivych sil a jejich detekce pomoci laserového paprsku. Rychlost
sedimentace Castic je dana Stokesovou rovnici, kde p, je hustota materialu Castic,
pr je hustota kapaliny disperze, u je dynamicka viskozita kapaliny disperze, g je

gravitacni zrychleni a R je polomér kulovité Castice.

2 —_
po2.eo=pp)

R2
9 7

Rovnice 2. Rovnice Stokesova zakona sedimentace c¢astic.

Mé&rFeni je provadéno pomoci vstfiknuti disperze Castic do stfedu otacejiciho se

disku. Castice jsou pak rozdéleny dle velikosti pomoci odstfedivych sil.

- Zpeviujici prstenec

5

. Kapalina disperze 3 . . .
R Zdroj svétla | | | |Detektor

Svételny paprsek

Osa otaceni

Svételny paprsek |

Kapalina disperze

Uzavreni disku

Vstiikovaci bod

Obrazek 22. Schematické uspofadani pri méreni diferencialni odstredivé sedi-

mentace.[35]

Znacnou vyhodou této metody je vysoka rozliSovaci schopnost, a to v pfipadé, ze

se jedna o systém tvoreny cCasticemi s multimodalni distribuci velikosti Castic.
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Znacnou nevyhodou je to, Ze pro pfesné méfeni je nutné znat hustotu Castic a
disperzniho prostfedi. | pfes tyto nevyhody, je DCS jednou z nejpfesnéjSich meto-
di méfeni distribuce velikosti ¢astic v disperzi.

3.1.5 Particle Tracking Analysis (PTA)

PTA (Particle Tracking Analysis) je relativné novou technikou pro rychlou a levnou
charakterizaci nanoCastice v kapalné suspenzi. Funguje tak, Ze detekuje rozptyle-
né svétlo z jedné Castice pomoci mikroskopu a Ize ji pouZzit pro kvantitativni méfe-
ni velikosti Castic, koncentraci ¢astic v roztoku a jejich zeta potencial. Mize byt
také pouZita ke zjisténi, zda je konkrétni Castice fluorescencni. Tato metoda je
pouzitelna pro Castice v rozsahu velikosti kolem 10—1 000 nm. Konkrétni rozliseni
ovSem zavisi na vlastnostech rozptylu svétla materialem, z néhoz je Castice vyro-
bena. Napfiklad zlaté nanocastice mohou byt detekovany jiZ od rozméru 10 nm,
ale Castice s indexem lomu blizkym indexu lomu kapaliny, jako jsou ¢astice oxidu
kifemicitého ve vodé, je obtizné detekovat i rozmér okolo 50 nm. Metoda PTA je
zalozena na sledovani Brownova pohybu jednotlivych ¢astic v suspenzi. Z tohoto
méfeni je pak uréena velikost Castice.

Vysledkem je stejné jako pfi pouziti DLS hydrodynamicky primér Castice. Toto
stanoveni ma vSak mnohem vétsi rozliSovaci schopnost. Touto metodou Ize také

stanovit koncentraci ¢astic v suspenzi. [36]

K
- et wlp Laserovy paprsek

Il 4}:' Rozptyl svétla

« Castice v suspenzi

Pruhledna
komora se
vzorkem

Obrazek 23. Schematické usporadani pri méreni PTA.
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3.2 Rentgenova praskova difrakce (XRD)

Rentgenova difrakce (XRD zangl. X-ray diffraction) je vykonna nedestruktivni
technika pro charakterizaci krystalickych material(. Poskytuje informace o struktu-
fe, krystalickych fazich, orientaci krystald a dalSich strukturalnich parametrech,
jako je pramérna velikost zrn, krystalinita, napéti a krystalové vady. Piky rentgeno-
vé difrakce jsou vytvareny konstruktivni interferenci monochromatického paprsku
rentgenovych paprsku rozptylenych v konkrétnich uhlech na kazdé sadé mfizko-
vych rovin ve vzorku. Intenzitu piku ur€uje distribuce atomd v mfizce. V dusledku
toho je rentgenovy difrakéni obrazec otiskem periodického usporfadani atomu
v daném materialu. Tato metoda je vyuZivana v oblasti vyroby IéCiv, forenzni védy,
geologickych aplikaci, mikroelektroniky a vyrobé skla, a také pfi analyze koroze

kovu.

Interakce dopadajicich paprski se vzorkem vytvari konstruktivni interference

(difrakeni paprsek), pokud spliuji podminky Braggova zakona:

nd = 2d sin @

Rovnice 3. Bragguv zakon

Kde n je celé Cislo, A je vinova délka rentgenovych paprskd, d je vzdalenost mfiz-

kovych rovin a @ je difrakéni uhel.

Tyto difrakéni rentgenové paprsky jsou pak detekovany a zpracovany. Skenova-
nim vzorku v rozsahu uhlu 26, je mozné detekovat vSechny mozné sméry difrakce
krystalové mfizky. Zjisténi vzdalenosti jednotlivych rovin v krystalu je pak vyuZzito
k identifikaci dané slouceniny, jelikoz kazda latka ma tuto konstantu unikatni a je

tedy mozné ji srovnat s nasnimanymi referenénimi vzorky.[37]

3.3 Méreni velikosti povrchu (BET)

Adsorpce je definovana jako adheze atomi nebo molekul plynu k povrchu. Mnoz-
stvi adsorbovaného plynu zavisi na exponovaném povrchu, ale také na teploté,

tlaku plynu a sile interakce mezi plynem a pevnou latkou. Pfi analyze velikosti po-
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vrchové plochy BET (Brunauer — Emmett — Teller theory) se obvykle pouziva jako
plyn dusik, z divodu jeho dostupnosti ve vysoké Cistoté a jeho silné interakce s
vétdinou pevnych latek. U této metody je méfeno mnozstvi adsorbovaného plynu
na povrchu méfeného vzorku za definovanych tlaki a teplot. Toto méFeni nam
poskytuje velmi dllezité informace, jako jsou specificka plocha povrchu v jednot-
kach m? g™, nebo distribuci §itek porti. K vypodtu je pouzivana BET linearizovana

rovnice kde pﬂ je relativni tlak par adsorbatu, v objem adsorbovaného plynu, v, je
0

objem adsorbovaného plynu v monovrstvé a ¢ je konstanta spojena s energii ad-

sorpce.

p 1 (c—=1) p
— + . —_
U(Po —P) Um ° C Um "C Do

Rovnice 4. BET linearizovana rovnice.[38]

Specificka plocha povrchu praskového materialu je dulezity udaj, z které je pak
mozné urc€it vhodné mnozstvi dispergacniho Cinidla potfebného pro smoceni a
stabilizaci vzorku v pfipravované disperzi. Cim je tato plocha vétsi, tim jsou mensi
primarni ¢astice materialu, nebo vzorek obsahuje velké mnozstvi pora ¢i kompli-
kovanou strukturu a je tedy nutné zvysit davkovani dispergatoru. Zatimco bézné
pouzivané mikro¢astice dosahuji povrchl v rozmezi 0,1 aZ jednotek m? g™, u na-
nocastic je tato hodnota v fadech desitek aZ stovek m?g™". TudiZ je tento udaj veli-
ce potfebny pro jejich dalSi zpracovani. V pfipadé funkénich nanocastic je zadou-
ci, aby vyrobeny material mél co nejvétsi povrch a jeho funkce v polymerni matrici

byla vyuzita co mozna nejvice.
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4 CILE PRACE

Jak vyplyva zteoretické Casti, skyta pouziti nanocastic v polymernich matricich
Sirokou 8kalu moznosti modifikace natérovych hmot. V praktické €asti bude tedy

jednim z hlavnich ukoll ovéfeni zlepSeni vlastnosti polymert pouzitim nanocastic.

Celou praktickou ¢ast Ize rozdélit do tfi samostatnych etap. V etapé prvni je hlav-
nim cilem vybrat zpusob pfipravy jednotlivych vybranych nanomateriall a ovéfit
prakticky jejich pouzitelnost. PFi vybéru vhodného zplsobu vyroby byly umysiné
pouzity chemikalie s primyslovou Cistotou z didvodu snadnéjsi prenositelnosti do
velkého objemu pro velkokapacitni vyrobu. DalSim faktorem pfi vybéru syntézy
nanocastic bude také to, aby vedlejSi produkt reakce nebyl odpadem a bylo moz-
né jej pouzit pro dal$i zpracovani. Z divodu bezpecnosti pfi velkokapacitni vyrobé
byly vybirany pouze reakce probihajici ve vodném prostfedi. Z ddvodu multifunké-
niho pouziti v natérovych hmotach byl jako hlavni produkt vybran nano oxid zine¢-
naty. Jako dalSi byl pak vybran fosfore€nan vapenaty a zineCnaty, coz jsou nejcas-

téji pouzivany antikorozni pigment pfi vyrobé antikoroznich natéru.

V druhé etapé praktické ¢asti bude cilem vybrat vhodnou metodu pro zpracovani
nano aglomeratl do formy disperze nanocastic, kterou Ize pak snadnéji zakompo-
novat do formulace natérovych hmot. V této ¢asti byl kladen dliraz na vybér vhod-
ného rozpoustédla pouzitého v disperzi, z divodu co mozna nejvétsi snasenlivosti
s bézné pouzivanymi polymery v natérovych hmotach. Dulezitym faktorem byla
také spravna volba vhodného dispergatoru, ktery zabrani zpétné aglomeraci Castic
v disperzi. Je také nutné, aby pouzity dispergator nedegradoval béhem dispergac-
nich procesu, tento problém lze oCekavat hlavné pfi pouziti ultrazvukového roz-
druzovani. DalSi Casti je pak méreni velikosti ¢astic, coz je nutné pro spravné na-
staveni technologie rozdruzovani. Nasledné bude provedeno i méreni Castic
disperze po 4 mésicich z ddvodu ovéreni stability vzniklé disperze pfi skladovani.
V posledni etapé budou provedeny testy pouziti vzniklych disperzi v konkrétnich
natérovych hmotach a polymernich matricich. Provede se testovani fyzikalnich a
mechanickych vlastnosti, i dlouhodobé odolnosti nanokompozit vzniklych pouzi-
tim disperze v konkrétnich formulacich. Soucasti bude také test antikorozni a mik-
robialni u€innost téchto materiall. Testy budou provedeny dle platnych ¢eskych

norem pro testovani natérovych hmot.
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. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITE CHEMIKALIE A INSTRUMENTALNI VYBAVENI

5.1 Chemikalie pouzité pro syntézu nanocastic.

e 7ZnS0,4.7H20 — technicka Cistota (Brenntag CR s.r.o)

¢ NaOH - technicka Cistota (Brenntag CR s.r.o)

e Lauryl sulfat sodny — Hansapon FAS 12 G — technicka Cistota (Enaspol a.s)
e Mocovina — technicka Cistota (Brenntag CR s.r.0)

e NayHPO,4.7H20 — technicka Cistota (Fosfa a.s)

e (CaCl, — technicka Cistota (Brenntag CR s.r.0)

5.2 Materialy a polymerni matrice pro formulaci nanokompozita

e Heucophos ZPA — Heubach GmbH

e Disperbyk 180 — BYK CHEMIE GmbH
e Dowanol MPA — © DOW

e CHS Alkyd 401 X 55 — Spolchemie a.s
e Uracron F12 — Synres B.V.

e Pigmenty, plniva, rozpoustédla a aditiva — Rokospol a.s.

5.3 Pristroje CPS UTB

e Skenovaci elektronovy mikroskop Nova NanoSEM 450 (FEI)
e Volumetricky sorpCni analyzator BELSORP-mini I

e Laserovy analyzator velikosti Castic Malvern Mastersizer 3000
e Rotac¢ni viskozimetr Anton-Paar MCR 502

e Dvou paprskovy spektrometr Lambda 1050 (Perkin Elmer)

e Stolni rentgenovy difraktometr Rigaku Mini Flex 600.
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5.4 Pristroje Rokospol a.s.

Laboratorni nanomlyn Longly Lab Nanostar
Ultrazvukovy generator Hilsher UIP 1000

Disolver Longyly Lab Mixer LBM-1

Spektrofotometr X-RITE SP 62

Solna komora Liebisch Constasal Salt Spray Chamber
QUV accelerated weathering tester

Kyvadlo Konig

Experimentalni reaktor

Mikrobiologicka laboratof


https://johngodrich.co.uk/product/liebisch-salt-spray-cabinets/
https://johngodrich.co.uk/product/liebisch-salt-spray-cabinets/
https://johngodrich.co.uk/product/liebisch-salt-spray-cabinets/
https://johngodrich.co.uk/product/liebisch-salt-spray-cabinets/
https://johngodrich.co.uk/product/liebisch-salt-spray-cabinets/
https://johngodrich.co.uk/product/liebisch-salt-spray-cabinets/
https://johngodrich.co.uk/product/liebisch-salt-spray-cabinets/
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6 PRIPRAVA VYBRANYCH NANOCASTIC

6.1 Hydrotermalni syntéza nanoéastic ZnO

6.1.1 Syntéza s pouzitim hydroxidu sodného

Syntéza byla z divodu snazsi prenositelnosti do vétSiho objemu provedena s po-
uzitim chemikalii technické Cistoty. Pro syntézu byl pfipraven roztok zine€naté soli
v destilované vodé a to rozpusténim 162,3 graml ZnSO4.7H,0 v 500 mililitrech
destilované vody. Tento roztok byl umistén na magnetickou michacku. Roztok se
zahral na 80 °C a michal po dobu 30 minut. V oddélené nadobé byl pfipraven roz-
tok hydroxidu sodného a to rozpusténim 45 grama hydroxidu sodného v 400 mililit-
rech destilované vody. Roztok byl umistén na magnetickou michacku a michan po
dobu 30 minut. Po dokonalém rozpusténi bylo k roztoku zinecnaté soli pfidano 5
graml dodecyl sulfatu sodného (SDS). Roztok byl dale michan po dobu 15 minut.
Po dokonalé homogenizaci byl postupné pfikapavan do roztoku zineCnaté soli se
stabilizatorem roztok hydroxidu po dobu 30 minut. Po ukonceni pfikapu byla vznik-
la srazenina za intenzivniho michani zahfivana na teplotu 90 °C po dobu 60 minut.
[39]

ZnS0O4 + 2 NaOH - NaySO4 + Zn (OH)2|

Zn (OH),> ZnO + H,0

Rovnice 5. Chemicka rovnice pripravy ZnO s pomoci NaOH.

Po ukonceni reakce byl produkt ochlazen a dekantovan. Vznikla smeés pak byla
filtrovana pomoci vakuové filtrace. Vznikly filtracni kolac byl prolévan destilovanou
vodou az do doby, kdy vodivost filtratu dosahla hodnoty nizsi nez 200 pS. Po do-
konalém promyti vodou byla vznikla srazenina umisténa do susarny vyhraté na

180 °C po dobu dvou hodin. Takto vznikly praskovy vzorek byl dale analyzovan.
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6.1.2 Syntéza s pouzitim mocoviny

Syntéza byla z divodu snazsi pfenositelnosti do vétSiho objemu provedena s po-
uzitim chemikalii technické Cistoty. Vzorek nano oxidu zineCnatého byl pfipraven
ve sklenéném reaktoru o objemu 6 litrd pfidanim 150 gramd mocoviny a 50 gramu
ZnS04.7H20 do 5 litrd destilované vody. Roztok byl nasledné intenzivné michan
sklenénym michadlem po dobu 30 minut, neZ doSlo k uplnému rozpusténi vSech
slozek smési. Po rozpusténi byl spustén ohfev a smés byla vytemperovana na

teplotu 95 °C. P¥i této teploté byl roztok michan po dobu 6 hodin.[40]
(NH2)2 CO + H,O >2 NH3 + CO;

2 NH; + 2 H,0 = 2 (NH,) ™ + 2 (OHY

ZnSO4 + 2 (NHg) "+ 2 (OH) > (NH4)2SO4 + Zn (OH),

Zn (OH)2;~> Zn0O + H,0

Rovnice 6. Chemicka rovnice pripravy ZnO pomoci mocoviny.

Po ukonCeni reakce byla smés ochlazena, dekantovana a filtrovana pomoci vaku-
ové filtrace. Vznikly filtraéni kolac byl prolévan destilovanou vodou az do doby, kdy
vodivost filtratu dosahla hodnoty nizsi nez 200 uS. Po dokonalém promyti vodou
byla vznikla sraZzenina umisténa do susarny vyhfraté na 180 °C po dobu dvou ho-

din. Takto vznikly praskovy vzorek byl dale analyzovan.

6.2 Hydrotermalni syntéza nanocéastic ZnHPO,

Syntéza byla z duvodu snazs$i pfenositelnosti do vétSiho objemu provedena s po-
uzitim chemikalii pramyslové Cistoty. Syntéze byla provedena v 2 litrové sklenéné
kadince umisténé na magnetickém michadle s ohfevem. Do kadinky bylo nalito
500 mililitrd demineralizované vody a pfidano 53,63 gramu ZnS0O4.7H,0. Roztok
byl michan 10 minut do uplného rozpusténi zine¢naté soli. Roztok byl zahfivan na
teplotu 60 °C po dobu 30 minut. V kadince o objemu 1000 mililitrd byl pfipraven
druhy roztok a to pfidanim 50 gramu Na;HPO4.7H,0 do 500 mililitrd demineralizo-
vane vody. Tento roztok byl pak pfikapavan do roztoku zineCnaté soli po dobu 30
minut. Vznikla bila suspenze byla dale michana po dobu 2 hodin pfi teploté 60
°C.[41]
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ZnS0,4.7H.0 + NasHPO4.7H,O> Na,SO4 + ZnHPO4¢

Rovnice 7. Chemicka rovnice pripravy ZnHPO,.

Po ukonceni reakce byl produkt ochlazen a dekantovan. Vznikla smés pak byla
filtrovana pomoci vakuové filtrace. Vznikly filtracni kola¢ byl prolévan destilovanou
vodou az do doby, kdy vodivost filtratu dosahla hodnoty nizsi nez 200 pS. Po do-
konalém promyti vodou byla vznikla srazenina umisténa do susarny vyhraté na

180 °C po dobu dvou hodin. Takto vznikly praskovy vzorek byl dale analyzovan.

6.3 Hydrotermalni syntéza nanoc¢astic CaHPO,

Syntéza byla z divodu snazsi prenositelnosti do vétSiho objemu provedena s po-
uzitim chemikalii primyslové Cistoty. Syntéze byla provedena v 2 litrovém sklené-
né kadince umisténé na magnetickém michadle s ohfevem. Do kadinky bylo nalito
500 mililitrd demineralizované vody a pfidano 20,7 gramu CaCl,. Roztok byl mi-
chan 10 minut do uplného rozpusténi zine€naté soli. Roztok byl zahfivan na teplo-
tu 60 °C po dobu 30 minut. V kadince o objemu 1000 mililitr byl pfipraven druhy
roztok a to pfidanim 50 grami Na;HPO4.7H,O do 500 mililitri demineralizované
vody. Tento roztok byl pak pfikapavan do roztoku zinecnaté soli po dobu 30 minut.

Vznikla bila suspenze byla dale michana po dobu 2 hodin pfi teploté 60 °C.[41]

CaClo+ NasHPO4.7H,0-> Na,SO4 + CaHPO4¢

Rovnice 8. Chemicka rovnice pripravy CaHPO,.

Po ukonceni reakce byl produkt ochlazen a dekantovan. Vznikla smés pak byla
filtrovana pomoci vakuové filtrace. Vznikly filtracni kola¢ byl prolévan destilovanou
vodou az do doby, kdy vodivost filtratu dosahla hodnoty nizsi nez 200 pS. Po do-
konalém promyti vodou byla vznikla srazenina umisténa do susarny vyhraté na

180 °C po dobu dvou hodin. Takto vznikly praskovy vzorek byl dale analyzovan.
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6.4 Zhodnoceni jednotlivych zplasobu syntézy

Provedené syntézy byly hodnoceny jak z hlediska Casové a energetické naro¢nos-

ti, tak z hlediska ziskaného mnozstvi poZzadovaného produktu.
Tabulka 2. Tabulka vytéZnosti jednotlivych typu syntézy.

Vzorek Mnozstvi vypoétené Mnozstvi Vytéznost Cas pripravy

z chemické rovnice ziskané [%] [minuty]

[g] (]
ZnO-NaOH 46,94 44 .85 95,55 135 minut
NaOH-Urea 14,15 12,15 85,87 390 minut
n-ZnHPO4 30,1 29,09 96,64 190 minut
n-CaHPO4 25,37 24,65 97,16 190 minut

Jak muzeme vycist z tabulky 2 nejlepSim zplsobem pfipravy n-ZnO je syntéza
vytéznost je tfikrat niz8i. Zaroven je v této syntéze pouzito velké mnozstvi demine-
ralizované vody, coz by v pfipadé vyroby ve velkém méfitku zplsobilo vysoky ob-
jem odpadni vody. Co se tyCe pfipravy obou fosfatu, je vytéznost takika srovnatel-

na. Obé tyto pfipravy lze realizovat ve velkém méfitku.

Dal$im faktorem je zhodnoceni odpadnich produktl. Ve vétSiné syntéz nam jako
odpadni produkt vznika roztok Na,SOg, ktery Ize po odpareni vody pouZzit pro uce-
ly papirenského pramyslu. Jedinou vyjimkou je syntéza s pouZitim mocoviny, pfi
které nam vznika roztok (NH4).SO4, ktery Ize ovSem po odpareni vody pouZzit jako
hnojivo v zemédélstvi. Odparena voda je pak znovu pouzitelna pro syntézu a pro-
myvani vzniklych produktu. Z tohoto hlediska je mozné vSechny navrZzené syntézy

provadét v takirka bezodpadovém rezimu.
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7 CHARAKTERIZACE PRIPRAVENYCH NANOCASTIC

7.1 Méreni velikosti povrchu (BET)

U vyrobenych vzorka nanoclastic v praskové formé bylo provedeno stanoveni
mérného specifického povrchu metodou BET. Méfeni velikosti povrchu bylo pro-
vedeno u tfi vzorkd, a to u vzorku oxidu zine€natého pfipraveného metodou s po-
moci mocoviny, n- ZnHPO,4 a komeréné dostupného antikorozniho pigmentu Heu-

cophos ZPA. Vysledky méfeni jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3. Namérené hodnoty mérného povrchu, velikosti a objemu pora prasko-

vych vzorka.

Vzorek Mérny specificky Stiredni priamér Celkovy objem
povrch poru poru
as[m? - g 1] ap[nm] Vplcm3 - g71]
Zn0O-Urea 24,31 25,01 0,15
n-ZnHPO, 37,51 30,99 0,29
Heucophos ZPA 10,30 18,46 0,05

Jak je z naméfenych hodnot patrné, mérny povrch vzorku syntetizovaného n —
ZnHPO, (37,51 m?.g™") dosahuje aZ 3,7nasobku komeréné vyrabéného fosfored-
nanu zineénatého (10,30 m?.g™"). Tento rozdil je také patrny v hodnoté celkového
objemu pord (0,29 cm>.g™") oproti (0,05 cm>.g™"). Tyto vysledky jsou dlisledkem
morfologie a velikosti ¢astic srovnavanych vzorkd. Mérny povrch vzorku ZnO-Urea
dosahuje hodnoty (24,31 m?.g™") coz je aZ Sestindsobek hodnoty bézné udavané

pro komeréni ZnO (4 m%.g™).
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Belsorp Adsorption/Desorption Data Analysis Software - Ver 6.4.1.0

MicrotracBEL Corp.

Belsorp Adsorption/Desorption Data Analysis Software - Ver 6.4.1.0

MicrotracBEL Corp.
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130C3h 130C3h
Leak amount -0.076Pa/min Leak amount -1.131Pa/min
sample weight 01531 [g] Date of measurement 20/03/06 sample weight w1644 [g] Date of measurement 20/03/06
Saturated vapor pressure 99.120  [kPa] Time of measurement 11:03:58 Saturated vapor prassure 90202 [kPa] Time of measurement 14:41:06
3 B! 241 3 1 2g1
Vp 55863 [m3(STRY g 1] 3 gt 243148401 [m2 1] v, 8.6186 [m3(STP) g1 3 o 375126401 [mZ g-1]
c 133.14 Total pore volume( p/p,=0.990)  0.1520 [em3 g1 c 47.464 Total pore volume( p/p,=0.930)  0.2906 [em3 g1]
Mean pore diameter  25.000 [nm] Mean pore diameter  30.987 [nm]
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MicrotracBEL Corp.
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v, 23671 [am3(STP) g1 3,4 103036401 [m2 g 1]
c 106.00 Total pore volume( p/p,=0.990) 47561602 [em3 g71]

Graf 1. BET analyza ZnO-Urea (nahofe nalevo), n-ZnHPO,4 (nahofe napravo) a

Heucophos ZPA (dole).
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7.2 Rentgenova praskova difrakce (XRD)

U vzorku ZnO syntetizovaného pomoci NaOH byla provedena rentgenova prasko-
va difrakce XRD za ucCelem zjiSténi krystalografické struktury vzorku. Méfeni bylo
provadéno na zafizeni Rigaku Mini Flex 600. Jak mizeme vidét v grafu 2, tak cha-
rakteristické piky vzorku odpovidaji hexagonalni krystalografické struktufe. Na za-
kladé méfeni metodou XRD bylo potvrzeno, Ze se ve vzorku nevyskytuji Zadné
jiné krystalické fazové struktury, testovany vzorek tedy obsahuje pouze krystalické

domény ZnO.

Meas. data:ZnO_Theta_2-Theta —

6.0e+004—

4.0e+004—

Intensity (cps)

2.0e+004—

0.0e+000 —“\JJ

Zinc Oxide, Zn O, (11-080-0075 ‘ I ‘I I ] ‘ ] ] ] ‘ 11 I

20 40 60 80
2-theta (deg)

Graf 2. XRD difraktogramn-ZnQO syntetizované pomoci NaOH.
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7.3 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Pfipravené vzorky byly analyzovany pomoci skenovaciho elektronového mikro-
skopu FEI Nova NanoSEM. Pomoci této metody byla zjisténa morfologie a velikost

Castic pfipravenych vzorkd nanocastic.

[E— 1pm —

& [ hv nag O WD | spot | det | mode
% | 500kv | 100000x | 3.9mm | 3.5 | TID SE Nova NanoSEM

Obrazek 24. SEM analyza vzorku ZnO pripraveného hydrotermalni syntézou

s pouZitim NaOH.

oy Y mag [J WD spot | det node 500 nm ——
% | 500kv | 205410x | 3.9mm | 3.5 | TLD SE Nova NanoSEM

Obrazek 25. Méreni velikosti primarnich ¢astic ZnO vzniklych hydrotermalni syn-
tézou s pouzitim NaOH.
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Jak je vidét z obrazku 24 a 25, pomoci hydrotermalni syntézy s pouzitim NaOH
vnikly ¢astice s planarnim usporadanim. Délka vzniklych ¢astic se pohybuje okolo
200 nm a jejich Sitka se pohybuje v rozmezi 19 az 40 nm. Tvar Castic je dan pou-
Zitim stabilizacniho Cinidla SDS a také pouzitim siranu jako rozpustné zineCnaté
soli. Vzniklé nanocastice jsou diky svému tvaru velmi vhodné pro nanomileti, jeli-
koz diky malé tloustce primarnich ¢astic jsou velmi kiehké a je tedy mozné jejich
snadné mleti do nano rozméru. Tento tvar ovSem muze znacné zkreslovat méreni
pomoci dynamické laserové difrakce, kdy zalezi na momentalnim natoCeni Castice

v méficim paprsku.

mag [J det | mode 1ym —mm

kV | 100 000 x | 3.5 S Nova NanoSEM

Obrazek 26. SEM analyza vzorku ZnO pripraveného hydrotermalni syntézou

s pouZzitim mocoviny.
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-
i

Nova NanoSEM

Obrazek 27. Mérfeni velikosti primarnich ¢astic ZnO vzniklych hydrotermalni syn-
tézou s pouzitim mocoviny.

Jak je patrné z obrazku 26 a 27, vznikly syntézou s pomoci mocoviny castice
s planarni strukturou. Vzniklé ¢astice jsou mnohem vétsi nez pfi pouziti NaOH. To
je dano pomalejsim pribéhem reakce, Castice tedy rostou pomaleji a do vétsich

rozmeru.

Obrazek 28. SEM analyza vzorku n-ZnHPO, (vlevo) a Heucophos ZPA (vpravo).
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Obrazek 29. Mérfeni velikosti primarnich ¢astic n-ZnHPQy(vlevo) a Heucophos
ZPA (vpravo)

Jak lze vycist z obrazku 28 a 29 dosahuje syntetizovany vzorek n-ZnHPO4 pod-
statné menSich rozmérd primarnich ¢astic nez komeréni produkt. Primarni ¢astice
vzorku maji kulovity tvar a dosahuiji velikosti 50-60 nm. U vzorku Heucophos ZPA
dosahuji primarni Castice velikosti v jednotkach mikrometrl. Tyto hodnoty pIné

koresponduji s méfenim mérného povrchu metodou BET.

mode

TLD | SE

Obrazek 30. SEM analyza vzorku n-CaHPO,

Jak lze vidét na obrazku 30 dosahuje velikost ¢astic pfipraveného n-CaHPO, roz-
meérd nékolika mikrometrtd. Na snimku Ize také vidét i menSi Castice v nanorozmé-
rech, ale vétSina vzniklého materialu je koncentrovana do velkych planarnich ¢as-
tic. Tato metoda pfipravy neni tedy zvolena vhodné, a tento material jiz nebude
dale testovan.
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Analyzou pomoci SEM mikroskopu bylo potvrzeno, Ze primarni ¢astice ostatnich
pfipravenych vzorkd maji alespon jeden rozmér v fadu nanometrd. Tim se tedy
potvrdilo, Ze vybrané zplsoby syntézy jsou pouzitelné pro vyrobu téchto materiall
v nano rozmérech. Z divodu vysokého mnozZstvi planovanych testd a zkousek a
také z divodu multifukéniho pouZziti byl pro syntézu ve velkém méfitku vybran oxid
zineCnaty.

Na zakladé téchto vysledkd byl pfipraven vzorek n-ZnO pomoci NaOH ve vel-
kém mnozstvi pro testy nanomleti a ultrazvukové dispergace. Tento vzorek byl
pripraven stejnym zpusobem syntézy v 1000 litrovém poloprovoznim reaktoru fir-

my Rokospol a.s.
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8 DISPERGACE NANOCASTIC

Pro zkousku nanomleti a ultrazvukové dispergace byly pfipraveny dva stejné vzor-
ky disperze v organickém rozpoustédle. Receptura pouzité nanodisperze je uve-

dena v tabulce 4 nize.

Tabulka 4. Receptura nanodisperze ZnO v organickém rozpoustédle.

Nazev polozky MnozZstvi [g]
Dowanol MPA 600
Disperbyk 180 300

n-ZnO 800
Dowanol MPA 300

Celkem 2000

Nanodisperze byla pfipravena ve dvoulitrové nadobé z nerezové oceli. Nejdfive
bylo navazeno 600 gramu rozpoustédla Dowanol MPA a 300 gramu dispergaéniho
Cinidla Disperbyk 180. Nadoba byla nasledné umisténa pod laboratorni disolver.
Vzorek byl michan po dobu 5 minut. Po této dobé bylo postupné pfisypavano 800
grami n-ZnO. Po dokonalém smoceni byla zvySena rychlost disolveru na 1000
otaCek za minutu. Vzorek byl takto dispergovan po dobu 30 minut. Po ukon&eni
dispergace byly snizena rychlost disolveru na 500 otaCek za minutu a nasledné

doplnéno zbyvajicich 300 gramu rozpoustédla.

8.1 Nanomleti

Pro zkousku nanomleti byl pouzit laboratorni nano-mlyn Longly Lab Nanostar ve
firmé Rokospol a.s. Velikost mlecich kuli¢ek byla zvolena 300 ym a rychlost ota-
Ceni rotoru byla nastavena na 1500 otacek za minutu. Uspofadani pro nanomleti
bylo zvoleno cyklické s dodateCnym michanim materialu. Usporadani je uvedeno
na obrazku 31. Pro méfeni velikosti ¢astic byl zvolen pfistroj Mastersizer 3000
pracujici na principu méfeni velikosti ¢astic pomoci rozptylu svétla (DLS). Pro mé-
feni byly vzorky odebirany v ¢asovych intervalech. Pro vétsi prehlednost a vyhod-
noceni ucinnosti mleti byla volena kumulativni distribuce velikosti ¢astic. Graficka

zavislost distribuce velikosti ¢astic na dobé mleti je uvedena v grafu 3.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 60

Obrazek 31. Laboratorni nanomlyn Longly Lab Nanostar-cyklické usporadani

Méreni velikosti ¢astic v pribéhu nanomleti

100 /

- i
- 100 nm | / /
=, 80
N / /
a 70
8 — 0 minut
> 60
.-g —— 90 minut
» 50 —— 180 minut
E 3 / — 270 minut
g 40 —f 1 ——570 minut
E i — 1050 minut
2 i
5 20
< A AN

i ,W

0 4 —

0,01 0,1 1 10 100
Velikost ¢astic [pm]

Graf 3. Graficka zavislost distribuce velikosti ¢astic na dobé mleti.
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Particle Size Distribution
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Obrazek 32. Grafické znazornéni mérfeni distribuce velikosti ¢astic pfistrojem

Mastersizer 3000, pfed mletim (nahorfe), po 270 minutach (uprostied) a po 1050
minutach mleti (dole).
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Jak ukazuji vysledky méfeni velikosti Castic, nejvySSi ucinnost dosahuje mleti
v dobé&, kdy jsou v systému pfitomny velké &astice. Uginnost mleti klesa umérné
poctu nanocastic ve vzorku. Jak mizeme vidét z pribéhu kfivek, dochazi nejprve
k rozpadu nejvétSich aglomeratl v rozmérech vétSich nez 10 mikrometrd za vzni-
ku frakce o rozméru cca 700 nanometrl. Tato frakce je pak nasledné mleta za
vzniku ¢astic mensich nez 100 nanometrd. Prabéh mleti a vznik jednotlivych frakci
plné odpovida slozeni vzorku zjisttného pomoci SEM analyzy. K vytvofeni nano-
disperze doslo jiz po 570 minutach, kdy mnozstvi ¢astic mensich nez 100 nano-
metrd dosahlo vice nez 50 procent vSech €astic. Z davodu vysSich uginnosti men-

Sich Castic byla doba nanomleti prodlouzena az na dobu 1050 minut.

8.2 Ultrazvuk

Pro zkou$ku dispergace nanocastic pomoci ultrazvuku byl pouZit ultrazvukovy ge-
nerator Hilsher UIP 1000 firmy Rokospol a.s. Uspofadani bylo voleno stejné jako u
nanomleti cyklické s michanim disperze pomoci michadla. Uspofadani ultrazvuku
je uvedeno na obrazku 33. Ultrazvuk pracoval pfi vykonu 750 W. Méfeni velikosti
Castic bylo provedeno na pfistroji Mastersizer 3000 pracujici na principu méfeni
velikosti Castic pomoci rozptylu svétla (DLS). Pro méfeni byly vzorky odebirany v
Casovych intervalech. Pro vétSi pfehlednost a vyhodnoceni ucinnosti mleti byla
volena kumulativni distribuce velikosti ¢astic. Graficka zavislost distribuce velikosti

Castic na dobé mleti je uvedena v grafu 4.

Jak midzeme usoudit z pribéhu méfeni ultrazvukova dispergace dosahuje v prvni
fazi vysSich vykonl nez nanomleti. Problematicka je az posledni ¢ast mleciho
procesu, kdy dochazi k deaglomeraci za vzniku nanocastic. | tak se podafilo do-
sahnout nano rozméru vice nez padesati procent ¢astic v €ase 750 minut, ovSem
dosazena stfedni velikost Castic je podstatné vysSi (95 nm) nez v pfipadé na-
nomleti (58 nm). Z hlediska minimalni dosazené velikosti ¢astic a spotfeby energie

je nanomleti vhodné&jsi technologii pro pfipravu disperzi n-ZnO.
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Obrazek 33. Ultrazvukova dispergace Hilsher UIP 1000 - cyklické usporadani.

Méreni velikosti ¢astic v prubéhu ultrazvukové dispergace
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Graf 4. Graficka zavislost distribuce velikosti ¢astic na ¢ase dispergace ultrazvu-

kem.
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Particle Size Distribution
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Obrazek 34. Grafické znazornéni méreni distribuce velikosti ¢astic pfistrojem

Mastersizer 3000, pfed ultrazvukem (nahore), po 180 minutach (uprostied) a po
750 minutach dispergace ultrazvukem (dole).
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9 CHARAKTERIZACE POLYMERNICH MATRIC S OBSAHEM
NANOCASTIC

9.1 Fyzikalni a mechanické vlastnosti

9.1.1 Absorpce UV zareni

U vzork( alkydové pryskyfice s pfidavkem nanodisperze oxidu zine¢natého byla
méfena absorpce UV zareni. Pro srovnani byl pfipraven také vzorek s pfidavkem
komeréniho UV stabilizatoru Tinuvin 292 na bazi HALS. Vzorky byly pfipraveny
pfidanim nanodisperze oxidu zineCnatého do roztoku alkydové pryskyfice CHS
Alkyd 401 X 55 a naslednym zapracovanim na laboratornim disolveru po dobu 15
minut. Stejnym zpusobem byl pfipraven vzorek s obsahem komercéniho UV stabili-
zatoru. Vzorky byly po michani umistény na 10 minut do ultrazvukové lazné pro
odstranéni bublin vzduchu vzniklych michanim. SlozZeni vzorkd je uvedeno v ta-
bulce 5.

Tabulka 5. Slozeni vzork( pro méreni UV/VIS absorbance.

Oznaceni Obsah disperze Obsah alkydové Obsah komeréniho
vzorku n-ZnO Pryskyfice UV stabilizatoru
CHS Alkyd 401 X 55 Tinuvin 292
[ %] [ %] [ %]
1 0 100 0
2 1 99 0
3 2 98 0
4 5 95 0
5 0 98,5 1,5

Pripravené vzorky byly analyzovany na UV/VIS/NIR spektrofotometru Lambda
1050. Méfeni absorbance probihalo pfi vinovych délkach 800-200 nm. Bylo zjisté-
no, ze pod 290 nanomometrd jiz neni méfeni relevantni z ddvodu absorpéniho
spektra pouzitych rozpoustédel. Pro odecet spektra pouzité pryskyfice, byla pouzi-
ta kyveta s alkydovou pryskyfici bez pfidavku UV stabilizatortd. Vysledky méreni

jsou uvedeny v grafu 5.
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Méreni UV/VIS absorbance
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Graf 5. Graf méfeni absorbance vzorku alkydové pryskyrice s pfidavkem UV sta-

bilizatoru a disperze n-ZnO.

Jak Ize vycist z grafu 5 dosahuje n-ZnO podstatné vyS$si absorbance nez komeréni
stabilizator, a to jiZ v koncentraci 1 %. Pfi koncentraci 5 % jiZ pozorujeme silnou
absorbanci ve viditelné Casti spektra, coz by v pfipadé pouziti materialu jako
transparentniho laku vedlo k tvorbé zakalu i v tenkém filmu. Vzorek komercniho
stabilizatoru Tinuvin 292 vykazuje maximalni absorbanci v oblasti spektra UV-B
(280-315 nm), vzorky s obsahem n-ZnO také vykazuji maximalni absorbanci
v oblasti UV-B, ale jsou schopné absorbovat také &ast spektra UV-A (315-400

nm).

9.1.2 Stabilita skladovani

Pro mérfeni stability béhem skladovani byly pfipraveny dva vzorky. Prvni vzorek
byl roztok alkydové pryskyfice CHS Alkyd 401 X 55 bez pfidavku aditiv. Druhy
vzorek, ktery byl analyzovan, byl roztok alkydové pryskyfice CHS Alkyd 401 X 55

—— CHS Alkyd 401x55 + 1% n-ZnO
—— CHS Alkyd 401x55 + 2% n-ZnO
——— CHS Alkyd 401x55 + 5% n-ZnO

CHS Alkyd 401x55 + 2% Tinuvin 292
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s pfidavkem 5 hmotnostnich % disperze n-ZnO v MPA. Na pfipravenych vzorcich
bylo provedeno mérfeni reologickych vlastnosti v zavislosti na ¢ase. Reologické
vlastnosti byly méfeny na viskozimetru Anton Paar MCR 502. Méfeni bylo prove-
deno v usporadani zamezujici odpafeni rozpoustédel. Méfeni probihalo ve dvou
programech. Prvni méfeni viskozity bylo provedeno pfi zvySujici se rychlosti smy-
kové deformace a po dosazeni maximalni hodnoty méfeni pfi sniZujici se rychlosti

smykové deformace. Méfeni probihalo z divodu zjisténi zmény tokové kfivky

v Case.
Zadatek y(s™1) Konec y(s™1) Cas (s)
0 500 150
500 0 150

Druhé méfeni bylo provedeno =z dudvodu zjisténi thixotropniho chovani

v nasledujicim rezimu zmény smykové deformace:

N a

| | ’ t

t1=60s (V=157) t2=60s (¥=500 s°1) t3=600s (}=1s1)

VsSechny vzorky byly méfeny v €asech 0 dni, 3 dny, 7 dni, 14 dni, 21 dni. VSechna
mérfeni byla provedena pfi teploté 23°C. Vzorky byly skladovany pfi laboratorni
teploté 23°C.
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—— Alkyd bez n-ZnO 0 dni
—— Alkyd bez n-ZnO 7 dni
—— Alkyd bez n-ZnO 14 dni
—— Alkyd bez n-ZnQO 21 dni
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Graf 6. Tokové kfivky vzorku alkydové pryskyfice bez aditiva s 5 % n-ZnO.
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Graf 7. Thixotropni kiivky vzorkd alkydové pryskyrice bez aditiva s 5 % n-ZnO.
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Jak mizeme vidét z naméfenych dat pfidavek n-ZnO zvySuje viskozitu alkydové
pryskyfice. Toto zvySeni mUze byt zpusobeno bud vznikem zinkovych mastku
vniklych reakci s volnymi karboxylovymi skupinami, nebo je zpusobuje imobilizace
fetézcu vlivem obsahu nanocastic. Jesté vétsi vliv je pak vidét na thixotropnich
kfivkach. U vzorku Cistého pojiva nepozorujeme vyrazny rozdil zmény thixotropie
béhem skladovani, ovSem u vzorku s obsahem n-ZnO ano. Je patrné, Ze se thixo-
tropni profil méni v Case skladovani, a pro dalSi pouZiti v praxi je nutné s timto

rozdilem pocitat.

Dale bylo z divodu zjisténi stability velikosti ¢astic provedeno opakované méreni
nanodisperze ZnO v MPA pfipravené pomoci nanomleti. Mé&feni bylo provedeno
na zafizeni Mastersizer 3000. Naméfené vysledky byly zpracovany do grafu 8 a

srovnany s méfenim pred 4 mésici.

Méreni velikosti ¢astic po 4 mésicich skladovani
100

|
T 100 nm |
|

Ihned po vyrobé
Po 4 mésicich

Kumulativni distribuce Qz [%]

0,01 0,1
Velikost ¢astic [um]

L
e e e e — -

Graf 8. Srovnani velikosti ¢astic nanodisperze ZnO po 4 mésicich skladovani.
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Po provedeni méfeni bylo zjisténo, ze doSlo k mirnému narlstu velikosti Castic
béhem skladovani. Tato zména vSak neni pfili§ vyrazna a vzorek stale obsahuje
70 % castic menSich nez 100 nm. Pouzity dispergacni systém tedy dostatecné

stabilizuje Castice disperze a je ji mozno pouzit i po 4 mésicich skladovani.

9.1.3 Mechanické vlastnosti

Pro zjisténa vlivu nano oxidu zine¢natého na mechanické vlastnosti alkydové
pryskyfice byly pfipraveny dva vzorky transparentniho laku. Vzorky byly pfipraveny
pfidanim 2 % nanodisperze oxidu zineCnatého a 1 % sikativa Metalest 123 do roz-
toku alkydové pryskyfice CHS Alkyd 401 X 55. Vzorek byl nasledné michan na
laboratornim disolveru po dobu 15 minut. Stejnym zplsobem byl pfipraven vzorek
bez obsahu nanodisperze. Vzorky byly po michani umistény na 10 minut do ultra-
zvukové 1azné pro odstranéni bublin vzduchu vzniklych michanim. Po odpénéni
byly pfipraveny filmy pomoci natahovaciho pravitka na sklenény substrat. Slozeni

vzorku je uvedeno v tabulce 6.

Tabulka 6. SloZeni lakt pro testovani mechanickych vlastnosti.

Oznaceni Obsah disperze Obsah alkydové Obsah sikativa
vzorku n-ZnO Pryskyfice Metalest 123
CHS Alkyd 401 X 55
[ %] [ %] [ %]
1 0 99 1
2 2 97 1

Na takto pfipravenych vzorcich bylo provedeno méfeni celkové tvrdosti pomoci
kyvadla Kénig dle normy CSN EN ISO 1522. Mé&feni bylo provadéno po dobu 400
hodin od aplikace, az do ustaleného stavu. Jak je patrné z vysledného grafického
znazornéni vyvoje tvrdosti v Case, vzorek s obsahem nanoplniva dosahuje vyraz-
né vysSich tvrdosti jiz od poCatku méfeni. Tento nartst muze byt zplsoben vzni-
kem sekundarniho sitovani, kdy oxid zine€naty reaguje s volnymi karboxylovymi

skupinami, nebo katalyzuje ucCinek sikativa.
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Timto méfenim bylo prokazano, Ze lze vylepSit mechanické vlastnosti alkydové

pryskyfice, urychlit jeji vytvrzovani bez ovlivnéni jinych vlastnosti, jako je transpa-

rence.
Méreni tvrdosti kyvadlem Konig dle CSN EN ISO 1522
100 . . ‘ .
{{ —— CHS Alkyd 401x55
90 4 —— CHS Alkyd 401x55 + 2% n-ZnO
(@)} 1 /
£ 70
¥4 y a
= 60 —
L) '
g 50 ’
>
= 40 - /
7 ] FAMmPr
2 %0 A~
IR -
20 ///
10 7l
0 . : , —— . . ;
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Cas vytvrzeni [h]

Graf 9. Viiv obsahu nanocastic na vyvoj tvrdosti alkydové pryskyrice v ¢ase.

9.2 Bariérové vilastnosti

9.2.1 Antikorozni ucéinnost

Pro testy antikorozni ucinnosti byly pfipraveny vzorky dvou modelovych natéro-
vych hmot. Jako pojivo byl pouzit roztok alkydové pryskyfice CHS Alkyd 401 X 55
s obsahem mastnych kyselin sdjového oleje. Obsah mastnych kyselin v této prys-
kyfici dosahuje 40 hm. %. Jako druhé srovnavané pojivo byl pouZit roztok hydroxy-

akrylatové pryskyfice Uracron F12.
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Jedna se termoplasticky akrylatovy kopolymer s obsahem volnych karboxylovych
a hydroxylovych skupin. Formulace modelovych natérovych hmot je uvedena v

tabulce 7 a tabulce 8.

Tabulka 7. Formulace modelové natérové hmoty hydroxy — akrylatového pojiva.

Surovina Hm. [%] Popis

Synocure F12 40 Hydroxy-akrylatové pojivo
Disperbyk 180 0,6 Dispergacni Cinidlo
Pretiox RGU 10 Bily pigment

Talek 8 Plnivo

Vapenec VA5 28,25 Plnivo

Xylen 0,55 Redidlo

Dowanol MPA 10 Redidlo
BENTONE SD2 0,5 Thixotropni Cinidlo
Xylen 1 Redidlo

Celkem 100

Tabulka 8. Formulace modelové natérové hmoty s pozitim alkydoveho pojiva.

Surovina Hm. [%] Popis

CHS-Alkyd S 401 X 55 32 Alkydova pryskyfice
Disperbyk 108 0,6 Dispergacni Cinidlo
Pretiox RGU 10 Bily pigment

Talek 8 Plnivo

Vapenec VA5 37 Plnivo
Isobuthylalkohol 0,55 Redidlo

Benzin lakovy 10 Redidlo
BENTONE SD1 0,5 Thixotropni €inidlo
Methyletylketoxime 0,5 Anti-skin aditivum
Metalest 123 0,6 Sikativum

Benzin lakovy 1 Redidlo

Celkem 100

Tyto vzorky byly dale modifikovany pfidavkem antikoroznich aditiv. Byly pfiprave-
ny vzorky s obsahem disperze 40 % n-ZnO v MPA v davkovani 1 a 3 hmotnost-
nich procent. Pro srovnani byl pfipraven i vzorek s obsahem 4 hmotnostnich pro-

cent komercniho antikorozniho Cinidla Heucophos ZPA.
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U v8ech vzorku byl antikorozni pfipravek zapracovan pomoci laboratorniho mlyna.
Vzorky byly mlety po dobu 30 minut. Pro uplné srovnani byl pfipraven také vzorek
bez antikoroznich pfisad. Vzorky byly po naneseni stfikaci pistoli na ocelové pa-
nely kondicionovany po dobu 28 dni pfi laboratorni teploté. Po kondicionaci naté-
rovych systému se provedla urychlena korozni zkouska v solné komore dle normy
CSN EN ISO 9227. Testovani probihalo po dobu 500 hodin, vyhodnoceni probé&h-
lo pomoci normy CSN EN ISO 4628-2, 3, 4, 5 — Hodnoceni degradace natéru.

Tabulka 9. Vyhodnoceni degradace testovanych vzork( dle CSN EN ISO 4628-2,

3, 4, 5 po 500 hodinach v solné komore.

Nazev vzorku Ak.ryl bez Akryl + Akryl + Akryl +
antikoroze 1 %n-ZnO 3 % n-ZnO 4 %Heucophos ZPA
Tloustka filmu 102um 100pm 99um 102um
Puchyrkovani 3(S2) 0(S0) 0(S0) 2(S2)
Prorezaveéni Ri 3 Ri 1 Ri 0 Ri 2
Praskani 0(S0) 0(S0) 0(S0) 0(S0)
Odlupovani 0(S0) 0(S0) 0(S0) 0(S0)
Koroze podél fezu 12 mm 2mm 1 mm 8 mm
Koroze po odstranéni natéru 10 % 0,05 % 0% 1,00 %
Nazev vzorku AIk_yd bez Alkyd + Alkyd + Alkyd +
antikoroze 1 %n-ZnO 3 % n-ZnO 4 % Heucophos ZPA
Tloustka filmu 95um 96um 98um 97um
Puchyikovani 3(S3) 1(S1) 0(S0) 2(S2)
Prorezavéni Ri 3 Ri 1 Ri 0 Ri 2
Praskani 0(S0) 0(S0) 0(S0) 0(S0)
Odlupovani 0(S0) 0(S0) 0(S0) 0(S0)
Koroze podél iezu 10 mm 1 mm 1 mm 6 mm
Koroze po odstranéni natéru 8 % 0,10 % 0,05 % 0,80 %

Jak ukazuje tabulka 9 u v8ech vzorku s obsahem disperze n-ZnO doslo k vyraz-
nému zlepSeni antikorozni uc€innosti. Jiz pfi pouZiti 1% disperze bylo dosazeno
lepSich vysledkl nez pfi pouZiti 4 % komer¢niho antikorozniho pigmentu. Z téchto
vysledkl vyplyva, Ze pfipravena nanodisperze je pouzitelna pro modifikaci alkydo-
vych a akrylatovych natérovych hmot. Divodem tohoto zlepSeni mlze byt vznik
sekundarniho sitovani, které zvySuje chemickou odolnost, nebo lepsSi rozpustnost
ZnO oproti komerénimu ZnHPO,4 ve vodném prostfedi. ZnO muze snaze tvofit
Zn*" ionty, které jsou velmi dulezité pro vznik antikorozniho tgéinku. Fotografie jed-

notlivych testl jsou uvedeny na dalSich dvou stranach.
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Obrazek 35. Vysledky vzorkd akrylového pojiva po provedeni testu solnou mihou.
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Obrazek 36. Vysledky vzorkd alkydového pojiva po provedeni testu solnou mihou.
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9.2.2 Chemicka odolnost

Pro testovani chemické odolnosti byla pouZzita komercni alkydova natérova hmota
Rokoemail S 2029 v éerném odstinu. Cerny odstin byl volen umysIné pro zvyraz-
néni kontrastu béhem méreni. Do této barvy byly pfidany tfi hmotnostni procenta
40 % disperze n-ZnO v MPA. Disperze se zapracovala do natérové hmoty pomoci
laboratorniho disolveru. Nasledné byly pomoci stfikaci pistole pfipraveny vzorky
na ocelovych testovacich panelech. Vzorky kondicionovaly po dobu 28 dni pfi la-
boratorni teploté. Po této dobé byl proveden MEK test chemické odolnosti dle
normy ASTM D 4752. Princip zkousky spocCiva v chemické odolnosti materialy vUci
pusobeni metyletyl ketonu. Provadi se pomoci vatové kulicky namocené v tomto

rozpoustédle, kterou jsou vykonavany dvou tahy po povrchu vzorku.

S 2029 bez aditiv

g

20 dvou tahu 50 dvou tahu 80 dvou tahi 100 dvou tahi
S 2029 " _
+ 3% n-ZnO ®, bl
20 dvou tahi 50 dvou tahi 80 dvou tahi 100 dvou tahi

Obrazek 37. Vysledky po provedeni MEK testu dle ASTM D 4752.

Provedenou zkouSkou bylo potvrzeno, ze pfidavek nanodisperze ZnO zvySuje
chemickou odolnost alkydovych pryskyfic. Bez aditivace doslo k poSkozeni natéru
jiz po 20 dvou tazich, kdezto po pfidavku ZnO az po 80 dvou tazich. Tento efekt
muze byt vysvétlen vznikem sekundarniho sitovani pomoci volnych karboxylovych
skupin pojiva, nebo imobilizaci fetézcu a vystuznym efektem pouzitého nanoplni-

va.
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9.2.3 UV odolnost

Pro testovani odolnosti proti UV zareni byla pouzita natérova hmota na bazi alky-
dové pryskyfice CHS Alkyd 401 X 55 s obsahem mastnych kyselin séjového oleje.
Obsah mastnych kyselin v této pryskyfici dosahuje 40 hm. %. Pro modifikaci byla
pouzita disperze nano oxidu zine€¢natého v metoxy-propyl acetatu pfipravena po-
moci nanomleti. Celkovy obsah Cistého oxidu zine€natého v natérové hmoté byl
0,8 hm. %. Pro porovnani u€innosti byl pouZit komeréni UV stabilizator slozeny ze
dvou slozek. Jako prvni byl pouZzit UV absorbér Tinuvin 384-2, ktery je na bazi
hydroxy-propylbenztriazolu, jako druha aktivni slozka byl pouZit Tinuvin 292, ktery
je na bazi smési HALS (Hindred Amine Light Stabilizer). Mnozstvi jednotlivych slo-
Zek bylo zvoleno dle doporuceni vyrobce a to 1,5 hmot. % Tinuvin 292 a 2 hmot.
% Tinuvin384-2. Natérova hmota byla pigmentovana ¢ervenym pigmentem na ba-
zi diketopyrolopyrolu (PR 254). Tento pigment byl zvolen z dlivodu vysoké stability

proti UV zareni. Receptura modelové natérové hmoty je uvedena v tabulce 10.

Tabulka 10. Receptura modelové natérové hmoty pro testy v UV komore.

Surovina Hm. % Popis

CHS-Alkyd S 401 X 55 31,5 Alkydova pryskytrice
Efka 4300 0,52 Dispergacni Cinidlo
PR 254 4 Cerveny pigment
Siran barnaty-srazeny 16 PInivo

Talek 12 PInivo

Bentone SD-1 10% v xylenu 3 Thixotropni ¢inidlo
Isobutylalkohol 1,8 Redidlo

Xylen 4 Redidlo

CHS-Alkyd S 401 X 55 21,73 Alkydova pryskyfice
Methyletylketoxime 0,52 Anti-skin aditivum
Xylen 3,3 Redidlo

Metalest 123 1,63 Sikativum

Celkem 100

Vzorky byly vystaveny urychlenému starnuti v UV komofe QUV Accelerated Wea-
thering Tester. Vzorky byly vystaveny cyklickému namahani dle normy CSN EN
ISO 11997-2.
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V prubéhu méfeni byla sledovana zména odstinu pomoci spektrofotometru X-
RITE SP 62. Z naméfenych koloristickych hodnot L*a*b* byla vypoctena celkova

odchylka odstinu dle rovnice:

AE* = /(L] — Ly)? + (a] — a})? + (b} — b3)?

Rovnice 9 Vypocet barevné odchylky dle CIE 76.

Naméfené hodnoty zmény barevného odstinu jsou uvedeny v tabulce 11.

Tabulka 11. Namérené koloristické udaje po urychleném starnuti dle CSN EN ISO
11997-2

Cas v UV panelu 0 hodin 330 hodin
Vzorek L a b AE L a b AE
Alkyd bez upravy 42,16 48,04 26,95 - 41,84 4653 26,65 1,57

Alkyd + 1,5 %Tinuvin 42,17 48,25 27,06 42,05 47,35 26,46 1,09
292 + 2 %Tinuvin 384-2

Alkyd + 0,8 % n—-2Zn0O 42,28 48,23 27,01

42,14 47,95 27,28 0,41

Cas v UV panelu

700 hodin 1028 hodin
Vzorek L a b AE L a b AE
AIkyd bez L’jpravy 41,23 46,02 25,92 2,45 42,31 46,39 26,24 3,24

Alkyd + 1,5 %Tinuvin 41,81 47,09 26,29 1,44 42,01 46,82 26,32 1,62

292 + 2 %Tinuvin 384-2
Alkyd + 0,8 % n—-2Zn0O 42,3 4759 27,36 0,73 4232 47,57 27,34 0,74

Jak je patrné z méfeni odstinu pfed testovanim, pouzitim disperze n-ZnO nedoslo
u natérové hmoty Kk viditelné zméné odstinu. Po provedeni urychleného starnuti
byla vypocCtena odchylka barevného odstinu. Mira viditelnosti barevné odchylky je

uréena tabulkou 12.
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Tabulka 12. Mira vnimani barevnych odchylek dle hodnoty AE.

AE (CIE) Viditelna zména

0-0,5 Zadny barevny rozdil

0,5-1 Viditelny rozdil pouze pro zkusené pozorovatele
1-2 Minimalni barevny rozdil

2-4 Rozeznatelny barevny rozdil

4-5 Vyznamny barevny rozdil

>5 Jiny barevny odstin

Odolnost alkydové natérové hmoty urychlenému starnuti

3,56 —=— Alkyd bez Upravy
—@— Alkyd + 1,5% Tinuvin 292 + 2% Tinuvin 384-2
iy —A— Alkyd + 0,8% n-ZnO /l
o | | /
2,5 /./
—_ 2,0 - i | ]
Ll
o N
Y 1,5 | . | — :
4 i /
1,0 - /'/
1 e —A
0,5 ] //
0,0 L] L) ) T L) L) T L] L)

I | I
500 600 700 800 900 1000 1100
Cas expozice dle CSN EN ISO 11997-2 [h]

T |
0 100 200 300 400

Graf 10. Grafické vyhodnoceni zmény barevného odstinu po urychleném starnuti

v UV komore.
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Obrazek 38. Vzorky po ukonéeni urychleného stérnuti dle CSN EN ISO 11997-2,

1) Vzorek bez aditiv, 3) Vzorek s komerénim stabilizatorem 5) Vzorek s n-ZnO.

Jak ukazuji vysledky méfeni barevné zmény, nejlepsi UV odolnosti bylo dosazeno
pfi pouziti nanodisperze ZnO. Vysledna ucinnost absorpce UV zafeni je u tohoto
vzorku az dvojnasobna oproti komerénimu stabilizaCnimu systému. Pfipravena
nanodisperze ZnO je tedy komercné pouzitelna pro zvySeni odolnosti alkydové
natérové hmoty. Diky této modifikaci Ize zna¢né navysit odolnost vié&i povétrnost-

nimu starnuti.

9.3 Antimikrobialni vlastnosti

Antimikrobialni aktivita ZnO spociva ve vzniku volnych kyslikovych a hydroxylo-
vych radikalt a tvorbé peroxidi pomoci fotokatalytické aktivity materialu. Tyto latky
pfi zvySené koncentraci poSkozuji bunécnou strukturu a zpUsobuji nevratné zmény
na DNA mikroorganismu. Koncentrace nutna k mikrobicidnim ucinkim se udava
mezi 100 az 1000 ppm (miligramt na litr). Uginek uvolnénych Zn?* iontl a jejich
antibakterialni aktivity va&i grampozitivni bakterii Staphylococcus aureus je zalo-
Zen na principu, e Zn?" ionty degraduiji lipidy a proteiny bakteridlni buné&né
membrany, coz vede ke smrti bakterialni buriky.[42] Pro potfeby testovani byly
pfipraveny vzorky akrylatového pojiva s pfidavkem disperze n-ZnO v mnoZstvi 3
hmotnostnich procent a vzorek Cisté akrylatové pryskyfice Synocure F12.
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Pfipravené vzorky byly naneseny na testovaci plechy z nerezavéjici oceli pomoci
stfikani. Kondicionace vzork( probihala po dobu 28 dni pfi laboratorni teploté.
Testovani bylo provedeno dle normy CSN EN 13697 vhodné pro testovani materi-
alu na neporéznich povrsich. Testovani bylo provedeno nasledujicim postupem:
naneseni 150 pl bakteridlni suspenze (koncentrace 1x 10’ CFU/ml) na nosi¢
s kondicionovanym natérem, po dané dobé pusobeni oplach v neutralizatoru, sta-
noveni prezivajicich mikroorganismu plotnovou metodou. Experimentalni podmin-

ky jsou uvedeny v tabulce 13.

Tabulka 13. Experimentalni podminky testovani antimikrobialni téinnosti.

Doba kondicionace natéru: 28 dni

Doba plisobeni pripravku: 2,4, 6, 8 hodin

Doba kultivace prezivajicich 24 hodin

organismu:

Testovaci teplota: 24°C+1°C

Teplota kultivace prezivajicich 36 °C+1 °C

organismu:

Zivna média: Nutrient Broth, Tryptone Soya Agar
Pozity neutralizator: Fyziologicky roztok + Tween 80
Pouzité mikroorganismy: Staphylococcus aureus CCM 2022

Tabulka 14. Vysledky provedeného testu antimikrobialni uc¢innosti.

Doba expozice Vzorek @ CFU/mlI Nc/Nd ME
Akrylat + 3 % n-ZnO 4,48 x 10* 4,65

2 hod 0,74
Akrylat bez aditiv 2,43 x10° 5,39
Akrylat + 3 % n-ZnO 2,16 x 10* 4,33

4 hod 0,8
Akrylat bez aditiv 1,34 x 10° 5,13
Akrylat + 3 % n-ZnO 1,02 x 10° 3,01

6 hod 1,89
Akrylat bez aditiv 7,86 x 10* 4,90
Akrylat + 3 % n-ZnO <1 0

8 hod 4,79

Akrylat bez aditiv 6,22 x 10* 4,79
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Vysledky testovani antimikrobialni u€innosti jsou shrnuty v tabulce 14. Mikrobicidni
efekt ME testovaného pfipravku se vypocita podle vztahu ME = ( Nc — Nd) Kde @
CFU/ml je pramérny pocet mikroorganismua schopnych tvorby kolonii (pfezivajicich
organismu) v 1 ml oplachu. Nc je logaritmus primérného poctu prezivajicich mik-
roorganismui na nosicich s aktivni latkou. Nd je logaritmus primérného poctu pre-
Zivajicich organismul na nosicich. ME je mikrobicidni efekt testovaného pfipravku
(ME = Nc - Nd).

Zavislost odumirani mikroorganismi na dobé
expozice aktivhimu povrchu.

5-\‘\

—=— Akrylat + 3 % n-ZnO
—— Akrylat bez aditiv

Log CFU

0 | ' I ' | ! I 5 I * I : I

2 3 4 5 6 7 8
Doba expozice [h]

Graf 11. Graf zavislosti odumirani mikroorganismu v zavislosti na ¢ase expozice

aktivnimu povrchu.
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Obrazek 39. Srovnani nartstu kolonii S. aureus v zavislosti na ¢ase expozice.
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10 DISKUZE VYSLEDKU

Pomoci navrzenych postupl byly uspésSné syntetizovany vzorky n-ZnO, n-ZnHPO4
a n-CaH PO4. U vzorku n-ZnO byly provedeny dva zpUsoby syntézy, prvni s pouzi-
tim NaOH a druhy s pouzitim mocoviny. Z divodu rychlosti syntézy, mensiho
mnozstvi odpadnich produktd a lepSi morfologie vzniklych &astic byl jako lepsi
zpusob syntézy vybran postup s pouzitim NaOH. PFfi tomto zpUlsobu pfipravy byl
ziskan praskovy material obsahujici planarni ¢astic s velikosti 100 - 250 nm a Sif-
kou 20 - 30 nm. V pfipadé pouziti moCoviny meéli Castice vétsi velikost a to az 750
nm. Syntéza fosfatl byla uspésni pouze v pfipadé n-ZnHPO,, ktery se podafrilo

pfipravit ve formé kulatych primarnich ¢astic s velikosti 50 - 60 nm.

Pomoci rentgenové praskové analyzy bylo zjisténo, Ze material obsahuje pouze
hexagonalni krystalovou fazovou strukturu Cistého ZnO bez pfitomnosti jinych la-
tek. Pomoci méfeni velikosti povrchu metodou BET bylo zjiSténo, Zze mérny povrch
vzorku ZnO-Urea dosahuje hodnoty (24,31 m2.g™) coZ je aZ $estinasobek hodnoty
bé&zné& udavané pro komeréni ZnO (4 m2.g™). Mé&rny povrch vzorku syntetizované-
ho n-ZnHPO, (37,51 m?.g™") dosahuje aZ 3,7nasobku komeréné vyrabé&ného fosfo-
re¢nanu zineénatého (10,30 m%.g™"). Na zakladé téchto vysledk( byl Gspé&sné pii-
praven vzorek n-ZnO pomoci NaOH ve velkém mnozZstvi pro testy nanomleti a
ultrazvukové dispergace v poloprovoznim reaktoru firmy Rokospol a.s. Bylo tedy
potvrzeno, Ze tento zpusob syntézy Ize bez uprav pfevést do primyslového méfit-
ka. Dispergace n-ZnO do formy disperze v organickém rozpoustédle probihala jak
na nanomlynu tak s pomoci ultrazvuku. Z provedenych testd jasné vyplyva, zZe
vhodnéjSi metodou pfipravy je nanomleti, jelikoz se podafilo dosahnout nizsi veli-
kosti Castic a je i energeticky méné narocna. Po provedeni opakovaného méreni
distribuce velikosti ¢astic disperze vzniklé nanomletim bylo zjiSténo, ze dochazi k
malému narustu velikosti ¢astic, tato zména vSak neni pfili§ vyrazna a disperze je

tedy stabilni.

Disperze n-ZnO v organickém rozpoustédle pak byla pouzita pro modifikovany
polymery pouzivané v natérovych hmotach. Jako hlavni byl vybran levny alkyd
CHS 401 X 55 a akrylat Synocure F12. U vzorku alkydové pryskyfice bylo prove-
deno mérfeni reologickych vlastnosti v ¢ase. Bylo zjisténo, ze pfidavek n-ZnO dis-

perze zvySuje viskozitu pryskyfice i kdyZ obsahuje velké mnozstvi rozpoustédia.
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Dale jsme pozorovali zménu tixotropnich vlastnosti. U vzorku s pfidavkem 5 % n-
Zn0O je zména velmi vyrazna a vlastnosti systému se méni i po 21 dnech. Pro
prumyslové pouziti je potfebné s timto chovanim pocitat a provést méfeni v SirSim

¢asovém horizontu.

U alkydové pryskyfice bylo modifikaci dosazeno vyrazné zvySeni odolnosti vici
UV zarfeni diky absorpci n-ZnO. Ta byla potvrzena méfenim UV/VIS spektromet-
rem a byla srovnana s komerénim stabilizatorem na bazi HALS. Bylo zjisténo, Ze
n-ZnO poskytuje absorpci v SirSi oblasti spektra nez komeréni produkt. Tyto vy-
sledky pak byly podpofeny urychlenym testem starnuti v konkrétni formulaci. U
alkydového polymeru bylo dale zjisténo zvySeni celkové tvrdosti vzniklého filmu a
to 0 13 %. U vzorku akrylatového i alkydového pojiva byly provedeny testy antiko-
rozni ucinnosti. Disperze n-ZnO zde byla srovnavana s komercnim antikoroznim
pigmentem na bazi ZnHPO,. Vysledek testu ukazuje mnohem vétsi antikorozni
ucinnost disperze n-ZnO0, jelikoz bylo u v§ech vzork( dosazeno lepSich vysledkl a
to i pfi minimalnim davkovani.

Pomoci disperze jsme upravily i komeréni natérovou hmotu S 2029 za ucelem vy-
lepSeni chemickych odolnosti. Po kondicionaci byl proveden MEK test, a bylo po-
tvrzeno, ze n-ZnO vyrazné vylepSuje odolnost alkydovych pojiv vi&i plsobeni
chemikalii.

U vzorku akrylatové pojiva byla také testovana antimikrobialni uc€innost. Po prove-
deni testu bylo zjisténo, Ze po 8 hodinach doslo k usmrceni vSech bakterii na po-

vrchu takto modifikované polymerni matrice.
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ZAVER

Hlavnim tématem prace bylo nalezeni vhodné metody pfipravy nanoc€astic oxidu a
fosforeCnanu zine¢natého. Vybrané metody byly prakticky odzkouSeny. Pro pfi-
pravu nano oxidu zineCnatého byla jako nejlépe proveditelna a pfenositelna tech-
nologie vybrana syntéza s pomoci hydroxidu sodného. Pfi tomto zplUsobu pfipravy
jsou produktem planarni nanocastice s tloustkou 30-40 nm. Druhy zpUsob pfipra-
produkuje také mnohem vice odpadni vody. Neni tedy pfili§ vhodny pro provedeni
v pramyslovém méfitku. Syntéza fosforeCnanu zine¢natého produkuje nanocastice
kulatého tvaru o velikosti primarnich ¢astic okolo 50nm, mnozstvi a typ odpadnich
produktd je srovnatelny se syntézou ZnO pomoci NaOH. Je tedy vhodna pro pra-
myslovou pfipravu. Syntéza fosfore€nanu vapenatého nebyla uspésna, jelikoz
vétSina materialu ma rozméry primarnich ¢astic v fadech mikrometrd a jeji dalsi
zpracovani by bylo komplikované a energeticky narocné. Rentgenovou difrakci
bylo zjiSténo, Ze vzorek ZnO ma hexagonalni krystalovou fazovou strukturu a ne-
obsahuje Zadné jiné domény.

Syntéza ZnO pomoci NaOH byla provedena ve velkém méfitku v pokusném reak-
toru firmy ROKOSPOL a.s. Tento material byl pak uspésné redispergovan do dis-
perze v organickém rozpoustédle. Po zhodnoceni dvou zpuUsobu dispergace byl
jako vhodnéjsi zvolen zpracovani pomoci nanomlynu. Castice této disperze vyka-
zovaly 8irokou distribu¢ni kfivku velikosti, ovéem vice nez 70 % v8ech &astic ma
velikost 10-100 nm. Pfi opakovaném meéreni velikosti ¢astic bylo zjiSténo, Ze se
velikost Castic v Case zvétSuje, ale ne vyrazné a tuto disperzi Ize pouziti po 4 meé-

sicich skladovani.

Nanodisperzi ZnO v MPA byly modifikovany pojiva bézné pouzivané pro formulaci
natérovych hmot. Na pfipravenych vzorcich byly provedeny standardni testy odol-
nosti dle platnych Ceskych norem. Bylo zjisténo, zZe tato nanodisperze dokaze vy-
lepSit UV odolnost levnych alkydovych pryskyfic a také vyrazné zvySuje antikoroz-
ni ucinnost. Diky vzajemné interakci nanocCastic a polymernich matric dochazi
k vyraznému zlepSeni mechanickych a chemickych odolnosti. V neposledni fadé

bylo také dosazeno antimikrobialni u€innosti proti gram pozitivnim bakteriim.
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Jak je z vysledkl prace patrné, pouziti nanodisperze ZnO v polymernich matricich
pfinasi multifunkéni zlepSeni fady vlastnosti. Vyrazné vylepSuje odolnosti béznych
levnych pojivovych systémi a umozfiuje jejich pouZiti v aplikacich, kde to dfive
nebylo mozné. Pro antikorozni natéry pfinasi moznost snizeni davkovani aktivnich
sloZek pfi zachovani dostate¢né ucinnosti. Pfi pouziti disperze jako UV stabilizato-
ru je potfebné davkovani nizSi nez u komerc€nich aditiv a jeji u€inek je trvalejsi.

Pouziti multifunkénich nanocastic v polymerech pouZzivanych v natérovych hmo-
tach otevira celou fadu novych moznosti. Z divodu Sirokého portfolia pouzivanych
pojivovych systému je nutné dlouhodobéjsi a hlubsi zkoumani vlivu nanocastic na
polymerni filmy, jejich stabilitu a vylu€ovani nanocastic s polymerni matrice. Tento
zpusob modifikace vlastnosti se jevi jako vhodna cesta vyvoje tohoto priimysloveé-

ho odvétvi.
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