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Anotace

Prace se zabyvala vytypovanim a piipravou nerozpustnych sloucenin tézkych kovi ve formé
nanocastic a jejich naslednou integraci do polymernich nanovldken. Z divodi uvedenych
v experimentalni casti prace byly vybrany soli kyseliny wolframové — wolframan olovnaty
(PbWO,), wolframan bismutity (Bio(WOs);), wolframan cerity (Cex(WO,);), wolframan
praseodymity (Pra(WO.);), wolframan zirkoni¢ity (Zr(WO.,),) a wolframan hafni¢ity (Hf(WO4),).
Ziskané praskoveé materialy byly podrobeny mleti v kulovém mlynku a nésledné charakterizaci
pomoci zetasizeru a rastrovaci elektronové mikroskopie. Castice byly pfidany do roztoku polymeru
(PVB) a zvlaknény metodami DC a AC elektrospinningu. Ziskand kompozitni nanovldkna byla
rovnéz zkoumana pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie a byla u nich provedena EDS analyza
pro orientacni zjiSt€ni obsahu €astic sloucenin téZkych kovi. Vzhledem k moZnému budoucimu
vyuziti materialu byly také provedeny testy toxicity pomoci metod live/dead fluorescencni
mikroskopie a respirometrie.

Kli¢ova slova: nanovlakna, nanocastice, polyvinylbutyral, tézké kovy, wolframany, integrace,

elektrospinning, toxicita

Abstract

The aim of the thesis was to select, prepare and incorporate a heavy metal nanoparticles into
polymer nanofibers. Due to the reasons listed in the experimental part of the thesis, the final
selection of materials comprised of heavy metal salts of tungstic acid — lead tungstate (PbWO,),
bismuth tungstate (Bi,(WOQ,)s), cerium tungstate (Ce,(WO.);), praseodymium tungstate (Pro(WO,)s3),
zirconium tungstate (Zr(WO.,),) and hafnium tungstate (Hf(WOs),).The obtained particles were
milled using a ball mill and characterised using a zetasizer and scanning electron microscope.
Resulting particles were mixed into a polymer solution (PVB) and made into nanofibers using DC
and AC electrospinning. The obtained composite nanomaterials were also examined using scanning
electron microscopy and EDS anysis. With respect to the expected possible use of the material,
a toxicity tests were also appropriate. These were performed using fluorescence microscopy
live/dead analysis and respiration measurement.

Keywords: nanofibers, nanoparticles, polyvinylbutyral, heavy metals, tungstates, incorporation,

electrospinning, toxicity
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1 Uvod

Kdyz se po roce 1895, kdy Wilhelm Konrad Rontgen objevil zafeni, které nese od té doby jeho
jméno, zacaly v souvislosti s pouzivanim rentgenova zafeni objevovat prvni zdravotni problémy,
byl soucasné zapocat vyvoj ochrannych prostiedkli proti radiaci. Prvnim takovym ochrannym
prostiedkem byly bryle ze silného skla, pouzivané pti dentalni radiografii W.H. Rollinsem. V roce
1899 pak pftiSla spolecnost R. Friedhandler Co. s katalogem ochrannych prostiedkii proti
rentgenovému zafeni. Navzdory alarmujicimu poctu negativnich dopadi na lidské zdravi,
zaznamenanych napiiklad i T. A. Edisonem, vefejnost nevénovala ochrannym prostiedkiim velkou
pozornost a rentgenovo zafeni nachazelo dalsi a dal$i vyuziti: od odstraiiovani nezadouciho
ochlupeni az po detailni méfeni nohou pii prodeji obuvi. Az v roce 1915 piijala British Roentgen
Society prvni obecnd opatieni tykajici se manipulace s rentgenovym zafenim. American Roentgen
Ray Society ucinila stejny krok o sedm let pozdéji. Standardem od té doby byla a dodnes stéle
v mnoha piipadech zlistdva vesta nebo zastéra s olovénymi platy rizné tloustky.

Rychly védecky a technologicky rozvoj spolu s novymi materidly vSak dovolil vyrobu
bezolovnatych prvki pro ochranu proti rentgenovému zareni. Diky neptfitomnosti olova v materidlu
je sniZzen dopad na Zivotni prostiedi. Navic je vyrazn€ snizena hmotnost odévu pii zachovani
ucinnosti, ¢imz se snizila ndmaha zad a kloubt uzivatele. To je vyhodou zejména pii dlouhych
procedurach. Zapornou strankou téchto materiali je ale jejich cena, vyrazné vyssi ve srovnani
s olovem. Prvni bezolovnaty material byl uveden na trh jiz v roce 1992 pod nazvem Xenolite-NL
aznacka je do dneSni doby vysokym standardem v této oblasti a to i pfes mnoho novych
patentovanych technologii a materiala.

Pro tuto préci byly vytypovany a piipraveny slou€eniny téZkych kovll ve formé nanocastic.
Castice byly charakterizovany pomoci elektronové mikroskopie a zetasizeru. V zajmu faktu, Ze tyto
nové materidly maji byt Setrné k zivotnimu prostiedi, byly provedeny také testy toxicity.
Nanoprasky byly nésledné integrovany do polymernich nanovlédken. Stejné jako samotné Castice,
1 vysledny kompozitni material byl charekterizovan pomoci elektronového mikroskopu. Textilie
byly také charakterizovany pomoci energiové disperzni rentgenové spektroskopie. Na zavér byl

méfen utlum zafeni pii prichodu kompozitnim nanomaterialem.



2 Teoreticka cast

Teoreticka ¢ast je rozdélena na tii kapitoly. Obsahem prvni kapitoly je popis vyvoje ochrannych

prvki proti tvrdému zatfeni vcetné rozboru materialii pouzivanych v dnesni dob¢. Druha kapitola je

vénovana metodice pfipravy polymernich nanovlaken pomoci riiznych metod, pficemz nejvetsi

prostor je vénovan technologii elektrostatického zvldkiovani. V posledni kapitole jsou popsany

vybrané té¢zké kovy a jejich soucasné aplikace, v€etn¢ kompozitnich nanomaterialti.

2.1 Rentgenovo zareni a ochranné prvky

Objevy radioaktivity a zafeni X (rentgenova
zateni) na konci devatenactého stoleti daly
vzniknout novému védnimu oboru — zdravotni
fyzice (orig.: health physics). Rentgenovo zareni
bylo objeveno vroce 1895 némeckym fyzikem
Wilhelmem Konradem Roentgenem, ktery v té
dobé pracoval s katodovou trubici, kdyZ si v8iml
slabé zare v krystalech na jeho stole. Z toho
Roentgen usoudil, Ze z trubice je emitovan novy,
doposud neznamy, typ zafeni, které je schopno
projit i silnym papirem, kterym byla jeho trubice
stinéna, a excitovat fosforeskujici materidly
v mistnosti. Zjistil, Ze toto zafeni dokaze projit
vétSinou materiald, vcéetné lidské tkané, avSak
nepronikne kostmi a kovovymi predméty a ve
spojeni s fotografickou deskou Ize vytvofit obraz
pfedmétu, jak je vidén timto zéafenim, které
nazval zafenim X. Prvnim proslavenym snimkem

byla ruka Roentgenovy Zeny s prstenem.

Obrazek 1: Snimek ruky Roentgenovy manzelky,
prevzato z www.life.com

Kdyz pak Roentgen v roce 1896 sviij objev bez zajmu na zisku publikoval, vznikl velky zajem

jak ve védecké sféfe, tak mezi technologickymi nadSenci, ktefi takika okamzité pfishi

s mnoha, Casto az neuvéfitelnymi, aplikacemi. Nespornou vyhodou zde byla jednoduché produkce

zafeni, protoze katodové trubice byly velmi dobfe znamé a roz$ifené. Vyuziti naSlo Roentgenovo

zateni jiz mésic po jeho objevu v mediciné a to jak v Evropé, tak i v USA. Pouhy rok po objevu

bylo zéatfeni pouzito ina bojiStich, kdy byly pomoci n¢j lokalizovany stfely v télech zranénych
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vojaki. Mnoho védct také zanechalo svého dosavadniho vyzkumu a zapocali vyzkum s timto
novym zatenim.

Moznost produkce zaieni s vinovou délkou vyrazné nizs$i nez viditelné svétlo piinaselo nové
moznosti ve studiu hmoty, avSak do roku 1912 bylo pouZziti rentgenova zafeni mimo oblast
mediciny zanedbatelné. V roce 1913 ale s vynédlezem Coolidgeovy trubice s vysokym vakuem,
schopné produkovat rentgenovo zafeni o energii az 100 keV, bylo mozné pofizovat snimky
kovovych predmétl. V roce 1922 bylo jiZ mozné produkovat zafeni o energii az 200 keV a v roce
1931 to byl jiz 1 MeV. Zateni této energie bylo jiz v industrialni radiografii velmi dobfe pouzitelné.

Jak bylo zminéno, vyuziti pro rentgenovo zéfeni
nachazeli také amatéti. NadSeni pro neviditelné zafeni
s uzasnymi ucinky zdanlivé nebralo konce: od pfistroje
pro odstranovani nezadouciho ochlupeni, zvaného
Tricho systém, ptes léceni nejriznéjSich télesnych
neduhii (bolest, nemoci, zavislost ¢i impotence)
ozatovanim po pfistroj pro vybér spravné velikosti bot,
ktery v té dobé vlastnilo kazdé dobré obuvnictvi.
Ptistroj na obrazku 2 byl pouZivan jesté¢ v roce 1981
v obuvnictvi v Madisonu v Zapadni Virginii.

At uz nadSenci, doktofi ¢i védci, kdokoli pracujici

s rentgenovym zafenim si v naprosté véetSing piipadi

Obrazek 2: Pristroj pro vyber bot,
neptipoustél jeho negativni U€inky — jaké nésledky by pievzato z
www.museumofquackery.com

neviditelné a nevnimatelné zaeni mohlo mit? Jiz v roce
1896 se v Casopise Nature objevil ¢lanek s ndzvem ,,The misdeeds of X-rays* ve kterém byl popsan
pfibéh muze demonstrujiciho funkci rentgenu na své ruce po dobu jednoho 1éta na rliznych trzich.
V ¢lanku bylo popisovano postupné odumirdni tkdné, ztrata citlivosti, nehtli a odloupani kiize.
BohuZzel nebylo ¢lanku vénovano mnoho pozornosti. Mnoho lidi, ktefi s rentgenovym zafenim
experimentovali, naptiklad i1 T. A. Edison a N. Tesla, zaznamenalo podrazdéni o¢i po praci se
zafenim. VétSina téchto jevil vSak byla pfisuzovédna zéfeni ultrafialovému. Prvnim, kdo zemiel na
nasledky vystaveni rentgenovému zafeni byl zfejmé Edisontv asistent, Clarence Madison Dally. Po
jeho smrti v roce 1900 ukoncil Edison veskeré experimenty s rentgenovym zaifenim. Ve stejné dobé
navrhl rany radiolog Dr. Mihran Kassabian regulace ohledné expozice rentgenovému zareni. Zemiel
ale v roce 1910 na rakovinu, ironicky zplisobenou pravé ozafenim. Tyto uddlosti ovSem vyrazné
ptispély k chapani nebezpeci, které nové zateni predstavuje.

Prvnim, kdo zacal pouzivat ochranné pomucky pro odstinéni rentgenového zateni jiz pred rokem

11



1904, byl bostonsky zubat W. H. Rollins, jeden z prikopnikli nové se rodici védy — radiologie. Mezi
jeho navrhy pattilo naptiklad olovéné stinéni katodové trubice nebo kolimatory. Rollins také
provadél experimenty s bfezimi morcaty, pii kterych ukézal, Ze rentgenové paprsky mohou zabit
plod i matku, ¢imZ upozornil na nebezpeci pouzivani rentgenu u téhotnych zen. Az v roce 1915
vytvofila British Roentgen Society pravidla a regulace pro pouzivani rentgenova zafeni tykajici se
expozice a ochrannych prostiedkli. American Roentgen Ray Society piijala opatieni az v roce 1922.
Nasledné byla provadéna dal§i méfeni a experimenty pro studium urovné ozaieni bezpecné pro
Cloveéka a vroce 1931 byl vydan prvni oficidlni dokument obsahujici standardy pro manipulaci
s rentgenovym zafenim zaloZené na védeckych poznatcich.

Materidlem pro odstinéni rentgenového zafeni se stalo olovo jako levny a efektivni zpisob
ochrany. Zpocatku ve formé stacionarnich zastén, nasledné i ve formé zastér nebo plastt. Ackoli
byla tato technologie uc€innda, mé¢la dva velké zapory. Prvni nevyhodou byla hmotnost ochranného
obleku. Béhem vysSetfeni, kdy musel mit 1ékaf na sobé oblek po delsi Cas, Casto nastavaly bolesti
zad a nohou. Obleky byly pozdéji rozdéleny na horni a spodni dil, aby byla ¢ast vahy pfenesena na
boky a tak byla snizena zatéz zad. Druhou negativni vlastnosti olovénych zastér byl praveé obsah
olova a jeho dopad na Zivotni prostfedi a Zivé organismy. Olovo je toxické pro vétSinu télnich tkani.
Narusuje také vyvoj nervového systému a je tedy zvlasté nebezpecné pro déti. Pokrok v materidlové
veédé vsak dovolil vyvoj materiali bezolovnatych, podstatné lehcich, ale stejné efektivnich.

Jednim z prvnich bezolovnatych odlehéenych materiali byl Xenolite-NL, jehoZz vyvoj byl
zapocat jiz v roce 1992 a Utlum rentgenového zéfeni byl v ném realizovan pomoci barya a bismutu.
Vzhledem ke skute¢nosti, ze Utlum ionizujiciho zéfeni je funkci protonového €isla prvku a hustoty
materialu, bylo jen otazkou Casu, nez se zacaly objevovat patenty na obdobné materialy s pouzitim
dalsich tézkych kovl jako gadolinium, ytterbium, wolfram, cer, samarium, thulium a lutecium.
Skute¢né vyuziti téchto patentovanych materialii je ale nedohledatelné.

O asi deset let pozdé¢ji se objevil materidl Demron, ktery jiz vyuzivd moZnosti nanotechnologii
a je vyroben z polymerni matrice s ptimési bismutu, wolframu, barya, boru, titanu, tantalu a thoria
v raznych formach, vetné nanocastic. Jednou ze slozek materialu jsou také uhlikové nanotrubicky.
Materidl je cilen na komplexni ochranu proti ionizujicimu zatreni, ohni a biologickym a chemickym
substancim '],

Studie z roku 2009 provedena N. Papadopulosem a jeho tymem z Nicosia General Hospital
porovnava pét rtznych bezolovnatych materidli s klasickou olovénou zéstérou. Pouze dva
z testovanych bezolovnatych materidlti bylo mozno srovnat kvalitou Utlumu rentgenového zareni
s olovénymi platy. Ostatni materidly vykazovaly Utlum podstatné niz$i. Hmotnost vSech

testovanych bezolovnatych materiali byla ale ve vSech pfipadech zhruba o 40 % nizsi. Studie
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oviem nezmifuje, o jaké materialy se piesné jednalo ™.

Studie Gaetano J. Scuderiho a jeho tymu z roku 2005 srovnéavala schopnost utlumu ionixujiciho
zateni tii komercné dostupnych materidli — Xenolite, EarthSafe a Demron. Materidly Xenolite
a EarthSafe vykazovaly dobrou utlumovou schopnost pfi energiich zareni do 100 keV. Nad 100 keV

byl nejicinnéjsi material Demron M,

Obrazek 3: Xenolite-NL, prevzato z www.xenolitexray.com

2.1.1 Hmotnostni Gtlumovy koeficient

Hmotnostni utlumovy koeficient (mass attenuation coefficient) je veli¢ina popisujici u€innost
Utlumu zafeni (obecné jakéhokoli) v zavislosti na mnozstvi latky, jejiz jednotkou je cm?/g.
Vynasobenim tohoto koeficientu hustotou dané latky ziskame linearni utlumovy koeficient
popisujici ttlumovou schopnost v zavislosti na tloustce vrstvy materialu.

Veli¢iny zminéné v ptfedchozim odstavci a intenzita poc¢ateniho a proslého paprsku jsou spojeny
Beer-Lambertovym zékonem ve tvaru I/I,=exp|[—ux] (1), kde I, je poCatecni intenzita zéafent,

1 intenzita zafeni po pruchodu materidlem, x4 linearni utlumovy koeficient a x tloustka vrstvy.

2.1.2 Polotloust’ka materialu
Vrstva materidlu snizujici intenzitu zafeni o 50 % je nazyvana polotloustkou materidlu
(half-value layer - HVL) a je cCasto pouzivana v radiologii pro usnadnéni vypocti. Silu HVL lze

snadno dopo¢itat z Beer-Lambertova zikona. Prepiseme-li vztah (1) do podoby x=In(I,/I)/u

avime-li, z¢ 1=0,5.1,, pak x=0.693/u . Zkombinovanim nékolika vrstev HVL lIze pak snadno
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docilit atlumu nad 99 %.

Hmotnostni utlumové koeficienty prvki a nékterych sloucenin pro rentgenovo zareni o energii
od 1 keV do 20 MeV lze dohledat na internetovych strankach Amerického narodniho institutu

standardil a technologii (NIST) — www.nist.gov.
Mimo HVL Ize také, prevazné ve zdravotnictvi, narazit na pojem TVL — tenth-value layer, coz je
pojem pro vrstvu tlumici zafeni na jednu desetinu ptivodni intenzity. Vypocet tloustky TVL je

obdobny jako v ptipadé¢ HVL.

D —)- )
B ) 5
Bl el 1 5
B e—

3.1%

B e —
“—-—— 05%

proslé zafeni

potatedni zafeni (100%)

—

1234567

pocet HVL

Obrdzek 4: Utlum HVL vrstev, prevzato z www.ndt-ed.org
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2.2 Polymerni nanovlakna

stoleti. V letech 1934 aZ 1944 pak byly provadény a rozvijeny experimenty ohledné jejich produkce
a v této dob¢ také byly Antonem Formhalsem v oblasti priimyslové vyroby nanovlaken vydany
prvni patenty. Nanovldkenné technologie proSly od té doby nezanedbatelnym vyvojem a neni
neobvyklé se s nanovldkny setkat i v bézné dostupnych spotiebnich produktech jako jsou funkéni
odévy, baterie a filtrace. Své uplatnéni ale nalézaji v takika vSech odvétvich v&dy a primyslu. Dle
definice jsou za nanovldkna oznaCovana vldkna s primérem do 100 nm. V textilnim primyslu jsou
vétSinou za nanovldkna povaZovana i vldkna submikronova.

Existuje n¢kolik zptisobt, kterymi 1ze nanovldkna vyrobit:

* Tazeni (drawing)

+ Sablonova syntéza (template synthesis)

* Fazova separace (phase separation)

* Samosestaveni (self-assembly)

* Melt-blown

+ Odstiedivé zvlakiovani (forcespinning)

* Elektrostatické zvlaknovani (DC electrospinning)

* Zvlaknovani sttidavym proudem (AC electrospinning)

Kazd4 z uvedenych metod mé sva specifika a od toho se odviji také moZnosti jejich vyuziti.
Nejvétsi prostor je vzhledem k zaméfeni prace vénovan zvlaknovani elektrickym polem.

TaZeni (drawing)

Vyroba nanovldken metodou tazeni je postup vyhradné laboratorni. Mikropipeta o primeéru
neékolika mikrometrii je pomoci mikromanipulatoru ptiblizena k okraji kapky roztoku, které se
nasledné dotkne. Nasledné tazeni pipetou smérem od kapky ma za nasledek vytazeni jednoho
(nano)vldkna, jak zobrazuje obrazek 5. Rychlost taZeni by méla byt zhruba 10* m/s. Stabilita
tazeného vlakna siln¢ zavisi na viskozité materialu a rychlosti vypatovani rozpoustédla. Pro tuto
metodu vyroby nanovlédken jsou vhodné viskozné elastické materidly 1épe sndSejici deformaci pii

tazeni vlakna.
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Obrazek 5: Tazeni, prevzato z Ramakrishna 2005

Sablonova syntéza (template synthesis)

Vyroba nanovldken pomoci této metody probiha, jak jiz nazev napovidd, pomoci porézni
Sablony nebo membrany z oxidi kovii. Vlivem plisobiciho tlaku pronika roztok polymeru nanopdry
do zpeviiyjiciho roztoku. Rozmér nanovléken je tedy ovlivnén pfedev§im rozmérem pord. Stejné

jako metoda taZeni, i syntéza Sablonou je metodou pfevazné¢ laboratorni.

F Al
Voda _-D—_—————
FRoztok Q
polymeru
Membréna
z oxidu hlinitého
Zpevimjicl — N = = s i = = 223 o o - \‘\ Hanopory
roztok - - e wmn mm
Tk b ™ ™ |
vody — - _— e -
Vytlaiens
nanovlikna _
Obrazek 6: Syntéza sablonou, prevzato
z Ramakrishna 2005
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Fazova separace (phase separation)

Pii fazové separaci je polymer nejprve smichan s rozpoustédlem a je vytvofen homogenni
roztok. Nasledné je roztok preveden do teflonové nadobky a teplota je upravena na teplotu gelace
daného polymeru, kterd zavisi taktéZ na koncentraci. Rozpoustédlo je poté vymyvano (napiiklad
vodou nebo ¢imkoli, co neplisobi jako rozpoustédlo pro pouzity polymer). Gel je nasledné vysuSen
metodou mrazového suSeni. Pfi vyrobé nanovldken fdzovou separaci neni mozné fidit rozmeéry
vldken, nicméné lze takto pfimo vyrabét nanovlakenné vrstvy s porézni strukturou. Stejné jako

metody piedchozi, i fAizova separace je metodou pievazné pro laboratorni vyrobu.

Rozpuitim

Reozpouitido

F ]
=
=
il

Tl
141l

-

Odstransm
rozpouitidla

Porovita
nanovlilms

Obrazek 7: Fazova separace, prevzato z Ramakrishna
2005

Samosestaveni (self-assembly)

Metoda samosestavovani je zalozena na vzajemné interakci menSich molekul a jejich
samovolném seskupeni ve vétsi objekt. Molekuly maji obvykle koncentrické uspotfadani jako na
obrazku 8. Vldkna se pfi pouziti této metody tvoii velmi jemnd, s primérem 7~100 nm, a v délce
nckolika desitek mikrometri. Presné fizeni rozmérli vSak neni mozné. I tato cesta tvorby

nanovlaken je metodou pievazné laboratorni.
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Melt-blown

Metoda melt-blown umoziiuje, na rozdil od metod
pfedchozich, vyrobu nanovldken v objemu
prumyslové vyznamném a vyuzitelném. Polymer
nejprve prochdzi tavicim extrudérem a zvladknovan je
pomoci zubového cerpadla a proudu horkého
vzduchu. Vznikld vlakna jsou sbirana na kolektor
(sitovy buben), ze kterého jsou navijena jako
celistvy, soudrzny a homogenni pas. Tato
technologie vyroby je ale realizovatelnd pouze
s nékterymi typy polymeru (napi. high MFI
polypropylene). Primér takto vyrobenych vldken se
typicky pohybuje kolem 300 nm.
Odstiedivé zvlaknovani (forcespinning)

Vyroba nanovldken pomoci  odstfedivého

zvlédknovani je dal$i z metod perspektivnich pro

Obrazek 8: Self-assembly,
pramyslovou vyrobu. Princip vyroby je obdobny prevzato z Ramakrishna 2005

. e 4 W r 113 1
jako pii vyrobé ,,cukrové vaty tavenina nebo Rotujici Davkovani  Vidkno

zasobnik polymeru

koncentrovany roztok jsou umistény do rychle
rotujici hlavice s tryskami, kterymi je tavenina (nebo
roztok) vytlacovana v dusledku ptsobeni odstiedivé
sily. Kolem hlavice je umistén kolektor, na ktery
jsou vladkna postupné sbirana. Jednou z vyhod této
technologie je takika rovnobézné usporadani vldken,
které umoznuje nasledné snadné spleteni do pfize.

Typicky rozmér takto vyrobenych nanovlaken se

pohybuje v rozmezi 100 ~ 500 nm. Obrazek 9: Forcespinning,
prevzato z www.harvard.edu

2.2.1 Elektrostatické zvlaknovani (DC electrospinning)

Prvni zminky o chovani kapalin v pfitomnosti elektrického pole pochéazeji jiz Sestnactého stoleti.
Tehdy William Gilbert, anglicky doktor, fyzik a filosof, pozoroval zménu tvaru kapky vody poté, co
k ni pfiblizil elektrostaticky nabity kousek jantaru. Na kapce se v této situaci vytvoril maly kuzel,

z jehoz vrcholu zacaly vylétat drobné kapky. Gilbert takto historicky prvné zaznamenal jev dnes
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znamy jako electrospraying. AZ v roce 1887 popsal C. V. Boys ve své publikaci jménem ,,On the
Production, Properties, and some suggested Uses of the Finest Threads* proces vyroby jemnych
vlaken pomoci aplikace elektrického pole. Jim tehdy pouzité materidly byly napiiklad vcéeli vosk
nebo gutaperca. Patenty na elektrostatické zvlakiiovani na sebe nenechaly dlouho cekat a prvni
z nich pochézel z roku 1900 od J. F. Cooleyho (US). Vyse jiz zminovany A. Formhals se pak
zaslouzil o pokrok ke komercializaci elektrospinningu a mezi lety 1934 a 1944 vydal sérii patent
na nejruznéjsi zatizeni pro velkoformatovou vyrobu extrémé jemnych vldken. Ackoli byla
technologie elektrostatického zvldknovani Gspé$nd, stile zde chybél matematicky model, ktery by
popsal chovani polymeru. S vysvétlenim pfiSel v sedmdesatych letech devatendctého stoleti
Sir Geoffrey Ingram Taylor, kdyz matematicky vysvétlil vznik a tvar kuzele vznikajiciho na kapce
v elektrickém poli. Nazev elektrospinning byl pak popularizovan v letech devadesatych a to
pfedevsim vyzkumnymi skupinami Renekera a Rutledgeho. Existuje mnoho modifikaci provedeni
této metody, které se lisi pfedevSim objemem vyrobenych vldken a davkovanim zvlaknovaného
roztoku.

Zakladnim principem elektrostatického zvldknovani je aplikace vysokého napéti na polymerni
roztok, ve kterém se zacne indukovat elektricky néboj. KdyZ indukovany naboj dosahne kritické
hodnoty, vytvoii se za formace Taylorova kuzele na povrchu polymeru tryska, ktera je unasena
smérem k mistu s niz§im potencidlem — kolektoru. Morfologie vyrobenych vlaken zévisi na mnoha
faktorech, jako je okolni teplota, relativni vlhkost vzduchu, rychlost vypafovani rozpoustédla,
vzdalenost kolektoru, velikost pouzitého napéti, druh polymeru, povrchové napéti roztoku, jeho
viskozita a koncentrace. Navic 1ze mnoha zpisoby modifikovat kolektor, ¢imZ lze dosahnout
ruzného uspotadani vzniklych vlaken.
ovlivituje viskozitu, povrchové napéti a elektrickou vodivost. Povrchové napéti roztoku nesmi byt
moc malé, aby se zabrdnilo samovolnému odtékani roztoku. Je-li ale povrchové napéti pfilis
vysoké, zabranuje formovani Taylorova kuzele. Rlst koncentrace roztoku (a na ni zavislych velicin)
za zachovani ostatnich podminek povede ke zvétSeni priméru vzniklych vlaken. Zdroj napéti by
pak mél byt koncentraci roztoku pfiméfeny, aby umoznil piekonat viskozitu a povrchové napéti
a zformovala se tryska. Vzdalenost kolektoru od elektrody by taktéz méla byt pfimétené dlouha,
aby mezi elektrodou a kolektorem nedochazelo k jiskrovym vybojim a zaroven aby mohlo dojit
k odpateni rozpoustédla.

Elektricky naboj, ktery je nezbytny pro elektrostatické zvlakinovani, je v tomto ptipad€ v podobé
pfebytecného nebo nevykompenzovaného naboje obvykle ve form¢ kladné nebo zaporné nabitych

iontli. VSechny iontové roztoky obsahuji nabité molekuly a ionty. Pokud je mnozstvi kationt

19



a aniontl stejné, roztok se chova neutralné. Piebytecné ionty obvykle vznikaji na rozhrani mezi
kovovym vodi¢em a roztokem. Elektrony piechazejici z kovového vodice do roztoku tvori
v roztoku anionty a naopak. K pohybiim iontli pomoci difuse dochazi z dtivodu redukce repulsnich
interakci mezi stejné nabitymi ionty a zachovani elektrického potencidlu na celém povrchu

kapaliny.

-28 ms

~

bt

Obrazek 10: Vznik trysky, prevzato z Reneker, Yarin 2008

K samotnému vzniku vldkna dochdzi ve chvili, kdy se tvar kapky polymeru pfiblizi kuzelu
a elektricky nabita tryska se prodlouzi z jeho hrotu. Vznik trysky ilustruje obrazek 10. Povrch
kapaliny je nejprve vytahovdn smérem ke kolektoru a zaujima tvar kuzele s oblou Spici. Radius
Spice se postupn¢ snizuje a v momenté jeho zaniku se vytvari vlakenna tryska. Tryska se poté
z kuZelovitého tvaru vraci zpét do stabilngj$iho oblého tvaru, ktery ptfetrva az do chvile zaniku
trysky.

Tryska je nejprve tvofena rovnym usekem se snizujicim se prumérem vldkna. Faktorem
vyznamné ovliviujicim prodluzovani vlakna jsou elastické sily, které pisobi v celé jeho délce.
Nésleduje segment tvofeny spirdlou se zvétSujicim se primérem, zplisobeny jevem zvanym
elektrickd ohybova nestabilita. Diky neustdlému prodluZovani a ztencovani vldkna nastane po
nékolika otocenich spiraly druha ohybova nestabilita. Tento proces se neustdle opakuje, dokud

nedojde k zastaveni prodluzovani vlakna. Jev ilustruje obrazek 11.
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Obrazek 11: Trajektorie trysky, prevzato z Reneker, Yarin 2008

Kromé¢ elektrické ohybové nestability mohou nastat pii vzniku nanovldkna 1 dalsi jevy jako
vetveni, tvorba perlicek, vznik pért nebo sitové struktury. K vétveni nanovldken dochazi zpravidla
pfi piili§ vysokém napéti, kdy se z povrchu primarni trysky tvofi sekundarni vldkna. Naopak
perlickovy efekt nastdva pii napéti pfili§ nizkém, kdy je tryska natolik nestabilni, Ze dochdzi
k jejimu zhrouceni a smérem ke kolektoru jsou unaSeny celé kapicky polymeru (elektrospraying).
Pti¢inou vzniku perlickového efektu je kapilarni nestabilita, projevujici se ve chvili, kdy je
povrchové napéti objemu kapaliny ve vlakenné trysce véts$i nez napéti stejného mnozstvi kapaliny
ve form¢ kapicek. Vznik téchto dvou jeva lze z Casti ovlivnit také koncentraci zvlakiovaného
roztoku. Vétveni vlaken 1ze pozorovat pievdzné u koncentrovanéjSich roztokt.

Zatimco vétveni a perlickovy efekt jsou ve vétSin€ piipadd jevy nezddouci, porozita vldken
nachazi vcelku S$iroké spektrum vyuziti a to pfedev§im v medicing, zejména ve tkanovém
inzenyrstvi. Metod pro produkci poréznich nanovldken je nékolik. Prvni moznosti je pouziti
tékavych rozpoustédel jako jsou chloroform, tetrahyrofuran nebo aceton. Tato metoda zéavisi
nemalou mérou také na okolnich podminkach a pouzitém napéti. Druhou moznosti je pouziti smési
dvou polymerti s rozdilnou rozpustnosti a nasledné vymyti jedné ze slozek. Prikladem miiZe byt

roztok PVB v ethanolu s malym ptidavkem PVA. Po zvldknéni ziskavame b&znou nanovlakennou
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strukturu, avSak pfi nasledném promyti vodou, ve které je PVA rozpustny, ale PVB nikoli,
ziskavame porézni PVB nanovldkna. Obdobny postup lze aplikovat také s polymernim koloidnim
roztokem nanocastic B4,

Efekt pavouci sit¢ mezi vldkny vznikd v ptipade, ze zvldknovany polymerni roztok obsahuje
disociované slozky (naptiklad rozpustné anorganické piimési). Vzdjemnd interakce protikladnych

iontll ma za nasledek tvorbu jemné sit'ovité struktury v mezivlakennych prostorech .

Obrazek 12: Efekt pavouci site, prevzato ]
od M. Koskoveé 2013

Prvni a také jednou z nejstarSich metod je zvldknovani z jehly. Roztok polymeru je vytlacen
injekéni stiikackou z jehly pifipojené ke zdroji vysokého napéti, na jejimz hrotu tvoifi Taylortv
kuzel, a je tazen az k uzemnénému kolektoru. Znasobenim poctu jehel a tedy i trysek lze docilit
primyslové vyuzitelného objemu vyroby.

Pii zvldknovani z trnu (tycky) je pouzita pouze kapka roztoku na kovovém trnu, slouzicim jako
elektroda. Vzhledem k nemoznosti prubézného davkovani je tato metoda pouze laboratorni.

V roce 2004 patentoval tym prof. Oldficha Jirsdka z Technické Univerzity v Liberci ve
spolupraci s firmou Elmarco technologii elektrostatického zvlakiovani z valecku (Nanospider™).
Tato metoda umoziuje velkoobjemovou produkei nanovldkennych vrstev a na rozdil od
zvlaknovani z pole jehel nevyzaduji stroje ndro¢nou tdrzbu. Valecek 1ze navic dale modifikovat dle
vlastnosti zvlaknované¢ho polymeru — v experimentalni ¢asti prace byl napiiklad pouzit vélecek
s ostny. Zajimavou verzi této metody je také elektroda tvofend nékolika tenkymi strunami
(obrazek 13). Princip pfitom zlstava stale stejny — elektroda (valecek) se brodi v polymeru, ¢imz je

na jeji povrch plynule nandSen roztok polymeru v tenké vrstvé, ze které se tvoii Taylorovy kuzely
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v celé délce valecku. Nejnovejsi technologie firmy Elmarco pouZziva jiz pouze samotnou strunu, na
niz je posuvnym jezdcem neustdle nanasen polymer. Technologie zvlakiiovani z vélecku a struny

jsou v dnesni dobé nejpouzivangj$imi metodami pro prumyslovou vyrobu nanovlaken.

Obrazek 13: Strunovy valecek

2.2.2 Zvlaknovani stfidavym proudem (AC electrospinning)

Tato relativné nova metoda vyroby nanovldken nevyzaduje kolektor vyrobenych vlaken
a protielektrodu — jako virtudlni protielektroda zde funguje sekce jiz vzniklych vldken unasenych
elektrickym vétrem. Vlastnosti vyrobenych vldken zavisi na parametrech stejnych jako v ptipadé
zvlaknovani elektrostatického — viskozita, koncentrace polymerniho roztoku, typ polymeru,
povrchové napéti. Oproti DC elektrospinningu je ale mozno ptizpasobit frekvenci stiidavého napéti
a optimalizovat tak proces pro rizné druhy a kombinace polymert a rozpoustédel. Vznikla vldkna
jsou také v porovnani s DC elektrospinningem zarovnanéj$i a vyskyt ohybovych nestabilit je
vyrazné nizsi.

Na rozdil od technologie DC elektrospinningu, ktera se muze ukdzat problematickou
v aplikacich s dalsimi technologiemi kviili pfitomnosti silného -elektrického pole, 1ze AC
elektrospinning pfimo kombinovat s dalSim zpracovanim vzniklych nanovldken. Diky vlivu
elektrického vétru, kterym jsou vyrobend vldkna unésena, dostdva vznikly kruhovy utvar podobu
tzv. ,elastického dymu*. Mechanické vlastnosti a prostorové usporadani vlaken v elastickém dymu
vytvareji dobré predpoklady pro udéleni zakrutu a vytvofeni piize. Stejné¢ jako u DC

elektrospinningu, i zde je moZno jako zvlaknovaci elektrodu pouzit jehlu nebo trn. Vyrazny je také
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rozdil objemu zpracovaného polymeru za jednotku casu, ktery je v ptipadé AC elektrospinningu

nekolikrat vyssi (v zavislosti na typu zvlaknovaci elektrody).

-

=

Obrazek 14: Eletricky vitr a vitudini protielektroda, fevzato z Lukas 2013
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2.3 Vybrané tézké kovy

Protoze pro termin ,tézky kov* neexistuje standardizovand definice, nemd termin samotny
vlastné zddny vyznam. Existuje mnoho vysvétleni, mnohdy nesjednocenych i v ramci jedné védni
discipliny. Tézké kovy lze identifikovat dle hmotnosti, atomového ¢isla, toxicity nebo chemickych
vlastnosti, nicméné v oblasti chemie lze za t¢Zké kovy povazovat kovy a polokovy s atomovym
Cislem veétsim nez 20 (vapnik). Nékteré zdroje omezuji tézké kovy pouze na kovy biologicky
toxickeé, jako jsou rtut’ nebo olovo, nicméné takova definice vyhovuje pfedevsim oblasti biologie.

Podle chemickych vlastnosti se kovy rozdéluji na s, p, d a f prvky. Rozdil je nejen v chemickych
vlastnostech a reaktivnosti, ale také ve vazbé¢, kterou tyto prvky mohou vytvatfet. Diky tomu
nachazeji t¢zké prvky, ackoli mohou mit pro zivé organismy nepfiznivy vliv, velkou fadu aplikaci
ve vSech védnich odvétvich.

Pro odstinéni ionizujiciho zafeni jsou vhodné prvky s atomovym ¢islem 60 a vyse. Maji-li stinici
materialy pfijit do styku s Zivymi organismy, je zddouci aby materidly nebyly pro dany organismus
toxické a je zdhodno vyvarovat se prvka jako rtut, kadmium a olovo nebo pouzit biologicky
neaktivni slouceniny téchto prvkl. Mezi pouzivané prvky patii napiiklad baryum, wolfram,
molybden, olovo, bismut europium nebo gadolinium. Vzhledem k faktu, ze zavedenym standardem
v této oblasti je olovo, je ucinnost jednotlivych stinicich materiali srovnadvana pravé s ucinnosti

olova.

2.3.1 Méd - »Cu

Méd, vzhledem k nizkému atomovému Cislu a nizké hustoté, nesplituje podminky pro pouziti
jako material odstifiujici ionizujici zafeni, ale dopovani polymernich nanovlaken ¢asticemi médi ma
sviyj smysl v pouziti naptiklad v technologii filtrace. Vzniklé nanovlakenné membrany vykazovaly
dobré antibakterialni vlastnosti .

V zemské kiife se méd’ vyskytuje prevazné v rudach a v zemském plasti je v koncentraci zhruba
50 ppm. Rudami médi jsou vétSinou sulfidy (chalkopyrit), uhli¢itany (azurit, malachit). Ryzi méd’
se vyskytuje pouze vyjimecne. Nejveétsi lozisko ryzi médi bylo nalezeno v roce 1857 v Michiganu,

USA, a obsahovalo zhruba 420 tun kovu **.

2.3.2 Stroncium - 3sSr

Stejné jako méd’, ani stroncium nespliiuje podminku minimalniho atomového cisla, ale pfi
porovnani hmotnostnich utlumovych koeficienti je vidét, ze stroncium by jiz mohlo najit v této
oblasti jisté vyuziti. Svou tradici mé& stroncium v katodovych trubicich a ve formé¢ oxidu jako

materidl pro odstinéni nezddouciho zafeni ve starych televizorech. Vzhledem k tomu, ze utlum
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rentgenového zafeni je mimo jiné také funkcei hustoty, bylo by pro tyto tcely mozno vyuzit i oxid
strontnaty, jehoz hustota je zhruba 4,7 g/cm®. Pouzitim stroncia kovového by se ziejmé ucinnost
snizila, protoZe jeho hustota je méné nez 3 g/cm’. Oxid strontnaty je také do jisté miry rozpustny
v ethanolu ¢i acetonu a bylo by tedy mozno zakomponovat ho do struktury nanovldken nejen jako
¢astice. Svym obsahem v zemské kiife je stroncium Sestnactym nejcastéjSim prvkem. Lze jej nalézt

pfedevsim jako minerdly celestit a stroncianit. Celestit také tvoii jednu z nejvétSich nalezenych

-----

2.3.3 Zirkon — 4Zr

Mezi ptednosti zirkonu patii pfedev§im vysokd chemicka a tepelna odolnost a tvrdost. Diky
témto vlastnostem nachézi zirkon a jeho oxid uplatnéni ve specidlnich vesmirnych aplikacich jako
konstrukéni materidl. Nezanedbatelné vyuziti ma zirkon také jako brusny material. Na rozdil od
vetSiny pouzivanych materidlii ma oxid zirkonu jesté jednu zvlaStnost — jeho tepelnd dilatace je
zaporna a rozméry krystalii se tedy pii zvySené teploté zmensuji. Tato vlastnost je jeSté patrnéjsi

7. Tepelnou dilataci oxidu i wolframanu zirkonu lze

u zirkoni¢ité soli kyseliny wolframové !
stabilizovat malym ptidavkem oxidu yttria.

Svym obsahem v zemské klife je zirkon na osmnactém misté s koncentraci zhruba 190 ppm.
Kovovy zirkon snadno a ochotné reaguje s vodou za vzniku plynného vodiku, coz takika
znemoznuje vyskyt kovového zirkonu v pfirodé. Pravé reakce zirkonového stinéni v jadernych
reaktorech elektrarny Fukushima v Japonsku s vodou béhem zemétieseni v roce 2011 méla za
nasledek katastroficky scénar celé udalosti, kdyz vznikly vodik vytvofil trfaskavou smeés se
vzdusnym kyslikem a explodoval. Komeréné€ vyuzivany zirkon vétSinou obsahuje az 2,5 % hathnia,

coz ale vzhledem k podobnosti chemickych vlastnosti obou prvkid neni ve vétSiné ptipadi

nezadouci.
2.3.4 Molybden - ,,Mo

Molybden je prvkem s Sestym nejvysSim bodem tani — 2896 K. To ho ptedurcuje k pouziti
v aplikacich s extrémnimi teplotami a jako legujici prvek ve vysokolegovanych ocelich. Pro svou
niz§i cenu je nekdy pouzivano misto wolframu. Ve spojitosti s rentgenovym zafenim je
v nizkonap&tovych trubicich (mammografie) wolframovd katoda nahrazovana katodou
molybdenovou.

Molybden je na zemi Ctyfiapadesdtym nejCastéjSim prvkem s koncentraci zhruba 1,5 ppm.
Vyskytuje se vétSinou s medi a nalézt ho 1ze v minerdlech wulfenitu, powellitu, ale pfedev§im pak

v molybdenitu (MoS,). Do osmnactého stoleti byl molybden ¢asto zaménovan za olovo.
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2.3.5 Kadmium - 4Cd

Kadmium nachézi vyuziti ve vyrobé¢ baterii, galvanickém pokovovani a jako pigment. Uplatnéni
nasSlo také v jadernych reaktorech jako slozka konstruk¢nich slitin. Jako barevny pigment se
vétSinou pouziva sulfid kademnaty (CdS). Ve spojeni s cinem, bismutem a olovem vytvari
tzv. Woodlv kov, slitinu tajici jiz pii teploté 70 °C, kterd je vyuZivana jako pajka a své uplatnéni
nachazi také v rozstfikovacich vody protipozarnich systémt. PouZiti kadmia je v soucasné dobé
kvli jeho toxicité ptisné redukovano.

S koncentraci v zemské kute pouhych 0,1 ppm je kadmium relativné vzacné. Jediny vyznamny
minerdl obsahujici kadmium, greenockit, se v pfirod¢ vétSinou nachédzi spole¢né se zinkem a jeho
mineralem, sfaleritem. Kadmium je i proto vedlejSim produktem pfi t€Zbé a hutnim zpracovani

zinku (n¢kdy také médi nebo olova).

2.3.6 Baryum - ;sBa

Industridlnich aplikaci barya neni mnoho. Ve slitin€ s hlinikem se pouziva pro odstranéni
nezadoucich plynit z vakuovych trubic, ¢ehoz bylo hojné vyuzivano pii vyrobé CRT obrazovek.
Pouzivano je také jako soucast materialu pro vysokoteplotni supravodice. V hutnictvi se vyuziva pti
vyrobé oceli, kdy je pfidavkem barya redukovana velikost uhlikovych zrn ve struktufe slitiny. Pti
rentgenografii traviciho traktu je siran barnaty pouzivan jako kontrastni latka. VéEtSina sloucenin
barya (krom¢ napf. siranu barnatého) je pro lidsky organismus ve vétsi davce prudce jedovata.
V nizké davce mize ale baryum fungovat také jako svalovy stimulant.

Jako kov alkalickych zemin je baryum zna¢né reaktivni a v piirodé se tedy Cisté nevyskytuje.
Baryum je v zemské klife ¢trnactym nejzastoupenéjSim prvkem s koncentraci zhruba 350 ppm.
Hlavnim zdrojem barya je mineral baryt (BaSO.), jehoz loziska se nachazeji po celém svéte.
Baryum je také soucasti pomérn€¢ vzacného drahokamu benitoitu (baryum, titan, kiemik). Jedinym
naleziStém benitoitu ve Sperkarské kvalit¢ je Kalifornie. Tento drahokam lze také vzacné nalézt

wvewvr

evidovanych pouze ¢tyfiadvacet exemplara .

2.3.7 Cer —53Ce

Hlavnim primyslovym vyuzitim nachazi cer jako katalyzator pro oxidaci oxidu uhelnatého ve
vyfukovych plynech a oxid ceru je pfimési dieselovych paliv. Pii vyrobé optickych komponent je
jednim z nejlepSich lesticich materidlti oxid ceri¢ity. Uplatnéni nachézi i jako piisada pfi vyrobé
skel se selektivni UV filtraci. Je také legujicim prvkem slitin hot¢iku, Zeleza, hliniku nebo
wolframu.

V zemskeé kiife je cer nejzastoupenéjSim vzacnym prvkem vibec (0,005 %). Jeho nejvyznamné;jsi
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mineraly allanit, monazit, bastnasit a synchysit jsou zdrojem nejen ceru, ale také thoria a dalSich

vzacnych prvku.

2.3.8 Praseodym - 5oPr

Své uplatnéni nachazi praseodym v vcelku Siroké tfad¢ aplikaci. Historicky byl praseodym
slozkou materidlu Skrtacich kaminkli v zapalovacich. Velké uplatnéni nachazi v barveni skel,
kterym dava zlutozelenou barvu. Je také soucasti skel pro svarecské bryle a stity. V kombinaci se
svym sousednim prvkem, neodymem, vytvaii praseodym silné a odolné magnety. Slitina s niklem
(PrNis) ma tak silny magnetokaloricky efekt, ze se diky ni vé€dciim podafilo pfiblizit se na tisicinu
stupné absolutni nule.”” Primarni vyuziti nachazi v8ak praseodym ve slitindch hoi¢iku,
pouzivanych v leteckém primyslu.

V zemské kufe se praseodym vyskytuje pouze v malych koncentracich (~ 9,5 ppm). Hlavnim
zdrojem jsou minerdly monazit a bastnasit, ve kterych tvofi zhruba 5% celkového obsahu

lanthanoidu.

2.3.9 Europium - &Eu

Z vzacnych kovl je europium nejreaktivnéjsi a Cisté nema takika Zadné vyuziti. Pro svou
vysokou schopnost zachytu neutront je ale studovano pro mozné pouziti ve stinéni jadernych
reaktord. Oxid europia je pouzivan jako Cerveny luminofor v CRT obrazovkach a jako aktivator
nékterych yttriovych luminofor. Snad i diky svému ndzvu je pouzivan na Euro bankovky pro
oveéteni pravosti.

Stejné jako u praseodymu, hlavnimi zdroji europia jsou rovnéZ mineraly monazit a bastnasit.
Dal$imi mineraly obsahujici europium jsou xenotim a loparit. Je-li malé mnoZstvi europia pfitomno
ve fluoritu (CaF,), aktivuje v minerdlu fluorescenci. Ackoli byl jev pojmenovan po mineralu

fluoritu, bylo pozdé&ji zjiSténo, ze jeho pravou pticinou je praveé ptitomnost europia.

2.3.10 Hafnium - 7Hf

Navzdory tomu, Ze lze hafnium ve vétSin¢ aplikaci nahradit levnéj§im zirkonem, zachovava si
tento prvek itak sva specifika. Pouzivano je velmi Casto k vyrobé kontrolnich ty¢i pro jaderné
reaktory, kde je nejdilezitéjsi jeho schopnost zachytu neutronti, kterd je az 600 krat vyssi nez
u zirkonu. Ve slitinach je pouzivano pro vesmirné aplikace. V elektronice nachéazi své uplatnéni pti
konstrukei mikroprocesort s architekturou 45 nm. Koncem dvacatého stoleti probihal také vyzkum
na pouziti hafnia a emise gama zafeni jeho isomeru jako zbrang ¥,

V zemské slupce se hafnium vyskytuje v koncentraci asi 5,8 ppm. Casto ho lze nalézt parazitujici

v mineralu zirkonu (ZrSiOs), kdy jsou az 4 % zirkonu nahrazeny hafniem. NejvétSim zdrojem
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hafnia jsou vSak minerdly limenit a rutil, v jejichZ pfitomnosti se spolu se zirkonem casto vyskytuje.

2.3.11 Wolfram - 7,W

Nejveétsi uplatnéni nalézd wolfram v tézatském primyslu ve formé karbidu, ktery ma vysokou
teplotu tani a mechanickou odolnost. Dobrych mechanickych vlastnosti wolframu je vyuzivano také
ve slitindch, naptiklad v rychlofeznych ocelich, kde muze jeho obsah byt az 18 %. Oxid
wolframovy se pouzivd na vyrobu wolframanii pro luminofory a v detektorech plynu. Pro své
zlutozelené zbarveni je také Casto vyuzivan jako pigment.

Zdrojem wolframu jsou mineraly wolframit, scheelit, feberit a hubernit. Kviili vysoké teploté

tani neni pii vyrobé€ taven do ingotl, nybrz je ve formé praSku smichan s niklem a sintrovan.

2.3.12 Rtut — gHg

Rtut’ naléza nejvétsi uplatnéni pii vyrobé primyslovych chemikalii a v elektronice. Navzdory
své toxicit¢ méla rtut’ historicky vcelku Siroké pouziti v medicing, at’ jako zubni vypln, ¢i jako
konzervant pro ockovaci latky. V zdpadni mediciné je v dneSni dobé pouziti rtuti minimalni,
nicmén¢ v medicin¢ vychodni si minerdl rtuti cinabarit do dnes udrzuje vyznamnou pozici.
Vzhledem k faktu, Ze rtut’ je jako jediny kov za normalnich podminek tekutd, je pouzivana
v teplomérech, zejména pro vysokoteplotni aplikace.

V zemské kiife je rtut’ s koncentraci 0,08 ppm relativné vzacna, ale diky tomu, Ze se s vétSinou
prvkll v zemské kufe nemisi, jsou jeji loziska vzhledem k jeji vzécnosti velmi koncentrovana
(1-2,5 %). Lze ji vzacné nalézt v ryzi form¢, ale vétSinou se vyskytuje v form¢ mineralt

cinabaritu, kordeolitu a livingstonitu.

2.3.13 Olovo - g.Pb

Pouziti olova ptedurcuji uz jeho fyzikalni vlastnosti: dobra tvarnost, vysoka hustota a nizky bod
tani. Toho je vyuzivano napiiklad pfi vyrobé munice pro malé zbrané. Je také slozkou mnoha
nizkoteplotnich pajek. Vyznamnou aplikaci olova a olovénych plath je stinéni ionizujiciho zéfeni,
napiiklad pfi pouzZiti rentgenu. Olovo je zde vyuZzivdno ve formé& bloki, platd nebo skel.
Ve stavebnictvi se pouziva jako zvukova izolace.

V ptirod¢ se olovo vyskytuje v ryzi formé, ale Castéji v rudach se zinkem, stiibrem a médi.
Hlavnim zdrojem je mineral galenit, obsahujici az 86 % olova. Ekonomicky zuZzitkovatelné jsou

rudy s obsahem jiz 3 % olova.

2.3.14 Bismut - g;Bi

Komer¢nich aplikaci nema bismut mnoho a vétSina z nich je farmaceuticka nebo kosmeticka. Jen

zhruba 30 % produkce bismutu je pouzivano v metalurgii. V mnoha aplikacich je jim nahrazovéano
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olovo, jehoZ hustota je hustoté bismutu velmi blizka. Je tomu tak naptiklad u rybaiskych pomuicek
¢i lovecké munice. Mnoho slitin bismutu ma nizké body tani a jsou tedy pouzivany jako
nizkoteplotni pajky. BSCCO je sloucCenina oxidi bismutu, stroncia, vapniku a médi s nejvyssi
teplotou supravodivého ptechodu.

Koncentrace bismutu v zemské kiife je zhruba dvojnasobna oproti zlatu a je zhruba 0,05 ppm.
Vznika vétsinou jako vedlejsi produkt pfi tézbé a zpracovani ostatnich prvkid jako jsou olovo, cin

nebo wolfram.

2.3.15 Uran - 5,U

Prvni pouziti uranu, resp. jeho oxidu, bylo zaznamenano jiz v roce 79 naSeho letopoctu, kdy byl
pouzivan jako zluta barva keramickych glazur. 1 % pridavek byl také pouzivan pro barveni skel.
V roce 1896 byla objevena Heneri Becgerelem radioaktivita ve vzorku uranové soli. Hlavni a takika
jediné vyuziti ma dnes uran v jadernych reaktorech. Isotop **U mulize byt pouzit i pro odstinéni
gama a rentgenového zafeni, pfi¢emz jim emitované alfa zéfeni lze odstinit velmi snadno.

Uran je v zemské klife jednapadesatym nejzastoupenéjS$im prvkem a nalézt ho lze v mnoha
minerdlech. NejbéZzné€jSimi minerdly uranu jsou uranit, carnotit, uranofan a coffinit. Relativné

vysoka koncentrace uranu je také ve fosfatovych usazeninach. Nejbohatsi rudy mohou obsahovat az

23 % wuranu.
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3 Experimentalni ¢ast

V experimentalni ¢asti je prvnim krokem vybér vhodnych sloucenin dle n€kolika kritérii. Dalsi
¢ast je vénovana piipravé téchto sloucenin ve formé nanocéstic a jejich charakterizaci pomoci
zetasizeru a rastrovaciho elektronového mikroskopu. Vzhledem k postupu pfipravy, ktery vyloucil
vyskyt jinych prvkil nez ve vychozich slouc¢eninach, nebylo nutno vyuzivat kvalitativni analyzy
jednotlivych praSkovych materialti. Néasledné byly pomoci DC a AC elektrospinningu zvldknény
disperze pripravenych c¢astic v polymernich roztocich a vzniklé vlakenné vrstvy byly podrobeny
analyze rastrovaci elektronovou mikroskopii, tentokrat ve spojeni s energiové disperzni
rentgenovou analyzou (EDS). Utlum gama zifeni byl u kompozitnich nanovlikennych vrstev
testovan pomoci soupravy CEZ Gamabeta 1995. Zavérem experimentalni ¢asti je pak diskuse

vysledkil a navrh dalsiho postupu prace.

3.1 Material - vybrané slouc¢eniny

Jak jiz bylo zminéno, materidly byly vybirdny dle n¢kolika kritérii. Hlavnimi vlastnostmi
materidlu urcujicimi schopnost zachytu rentgenového zareni jsou hustota a hodnota linearniho nebo
hmotnostniho utlumového koeficientu. Pro pokryti celého spektra je zadouci, aby material
obsahoval prvky z co moZna nejvice oblasti periodické tabulky. Ackoli nejucinngj§i jsou prvky
s atomovym c¢islem 60 a vice, neznamena to, ze prvky s atomovym cCislem niz§Sim nelze efektivné

vyuzit. Prvnim vybranym prvkem se stal zirkon s atomovym ¢islem 40.

. 30 keV 100 keV
Material Hustota [g/icm?] ulp [em?g] p[Uem] plp [cm?g] p [Lem]
Cu 8,96 10,92 97,84 0,46 4,11
CuO 6,32 10,70 67,63 0,45 2,84
Sr 2,64 21,57 56,94 0,84 2,21
SrO 4,7 21,14 99,35 0,82 3,85
zr 6,52 24,85 162,02 0,97 6,30
Zro2 5,68 24,35 138,33 0,95 5,38
Pb 11,34 30,32 343,83 5,55 62,93
PbO 9,53 29,71 283,17 5,44 51,82

Tabulka 1: Utlumové koeficienty vybranych prvkii s Z < 40
Tabulka 1 ukazuje hustoty a hodnoty hmotnostnich atlumovych koeficientli pro vybrané prvky
a jejich oxidy ve srovnani s olovem. V grafu 1 je pak vidét srovnadni hmotnostnich utlumovych
koeficientd prvkl pro spektrum rentgenova zafeni od 1 do 1000 keV. Do zhruba 15 keV jsou
koeficienty srovnatelné, ale pti vysSich energiich je jiz vyrazné vidét vyhoda zirkonu a olova oproti
ostatnim prvkim. Vyndsobime-li navic hmotnostni uUtlumové koeficienty hustotou materidlu
a ziskdme tak koeficienty linearni, rozdil se jesté zvétsi. Zirkon je vhodnym materidlem také diky

své dobré chemické stabilite.
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Graf 1: Hmotnostni utlumové koeficienty vybranych prvkii s Z <40
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Dalsi prvky byly vybrany ze skupiny s atomovymi Cisly mezi 40 a 60. Vzhledem k pouziti

v nizkonapétovych katodovych trubicich by vhodnym materidlem mohly byt soli kyseliny

molybdenové. Hustota téchto materiald vsak je ve vétSin€ piipadii vyrazné€ nizsi nez u soli kyseliny

wolframové. Pouziti kadmia je nevhodné kvili jeho toxicité a totéz plati, a¢ v menSi mife, 1 pro

baryum. Z této skupiny byly nakonec vybrany prvky cer a praseodym s atomovymi Cisly 58 a 59.

Mo
MoO
Cd
CdO
Ba
BaO
Ce
CeO

Pr
Pr,0,
Pb
PbO

2

2

Material Hustota [g/cm?]

10,28
6,47
8,65
8,15
3,51
5,72
6,77
7,22
6,77
6,90
11,34
9,53

30 keV 100 keV
p/p [em?g] p[t/em] p/p [cm?g] p [1/em]
28,10 288,87 1,10 11,27
27,54 178,17 1,07 6,95
37,65 325,67 1,52 13,18
36,90 300,71 1,49 12,17
9,90 34,76 2,20 7,71
9,71 55,52 2,15 12,31
11,19 75,76 2,45 16,55
10,97 79,18 2,40 17,30
11,92 80,70 2,59 17,52
11,68 80,60 2,54 17,50
30,32 343,83 5,55 62,93
29,71 283,17 5,44 51,82

Tabulka 2:

Utlumové koeficienty pro vybrané prvky 40 < Z < 60
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Z tabulky 2 je vidét, Ze pfi energii rentgenového zateni 30 keV jsou efektivnéjsi prvky molybden
a zejména kadmium, které je pfi této energii srovnatelné s olovem. Z grafu 2 je ale vidét, ze pfi

energii pod 20 keV a nad 40 keV jsou Gc¢inngjsi prvky cer a praseodym.
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Graf 2: Hmotnostni utlumové koeficienty vybranych prvkii s 40 < Z <60

Pro odstinéni rentgenova zafeni s energii od zhruba 100 keV vySe je vhodné vybrat prvky
s atomovym Cislem vys$Sim nez 60. Vzhledem k tomu, ze lanthanoidy jsou jiz zastoupeny cerem
a praseodymem, neni potifeba vyuZzivat dal$i jako europium nebo gadolinium, které se od ceru
a praseodymu svymi vlastnostmi vyrazné¢ nelisi. Prvkem idealnim pro dany ucel je hatnium, které je
pouzivano v jadernych reaktorech jako material kontrolnich ty¢i. Diky vysoké hustoté a vysokému
atomovému c¢islu je vhodnym materidlem také wolfram. Rtut’, stejn€ jako kadmium, je toxicka
a nebyla by tedy pro pouZiti vhodna. Olovo, jako materidl s dlouhodobou tradici v aplikacich pro
odstinéni rentgenova zéfeni, je pro tuto aplikaci také vhodné, nicméné lze ho Castecné nahradit
bismutem. Uran by pro tento materidl byl také vhodnym prvkem, ale je zde moznost, ze by

predstavoval vétSi nebezpeci, nez pred jakym by chrénil.
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p/p [cm?/g]

30 keV 100 keV
19 3
Material Hustota [g/cm?] wlp [cm?g] u [em] wlp [cmAg] u [/cm]
Eu 5,26 14,41 75,85 3,04 16,00
Eu,0, 7,40 14,12 104,50 2,98 22,05
Hf 13,31 20,98 279,24 4,15 55,29
HfO, 9,68 20,56 199,02 4,07 39,41
w 19,25 22,73 437,55 4,44 85,43
WO, 7,16 22,28 159,49 4,35 31,14
Hg 13,53 28,41 384,39 5,28 71,42
HgO 11,14 27,84 310,16 5,17 57,63
Pb 11,34 30,32 343,83 5,55 62,93
PbO 9,53 29,71 283,17 5,44 51,82
Bi 9,78 31,52 308,27 5,74 56,13
Bi,O, 8,90 30,89 274,92 5,62 50,06
19,10 41,28 788,45 1,95 37,32
uo, 10,97 40,45 443,78 1,91 21,01

Tabulka 3: Utlumové koeficienty pro vybrané prvky Z > 60

Jak ukazuje tabulka 3 a graf 3, vybrané prvky se vzdjemné dobie dopliuji v pokryti celého
spektra od 10 do 120 keV. Z divodu dobré dostupnosti byly pro praci vybrany prvky wolfram,
bismut a olovo, ke kterym nakonec pfibylo jest¢ hafnium.

Vybrané prvky byly pro vyrobu kompozitnich nanovldkennych vrstev pouzity ve formé soli
kyseliny wolframové, resp. smési téchto soli a prisluSnych oxidi. Smés téchto sloucenin dostatecné

pokryva celé spektrum od 10 do 120 keV (energie rentgenového zateni pouzivané v radiologii).

Hmotnostni utlumové koeficienty
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Graf 3: Hmotnostni utlumové koeficienty vybranych prvkii s Z > 60
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Hmotnostni utlumové koeficienty

Zr, Ce, Pr, Hf, W, Pb, Bi
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Graf 4: Hmotnostni utlumové koeficienty konecnych vybranych prvkii

Slou¢enina Hustota [g/cm?] Rozpustnost ve vodé Cena za 100g [CZK]

Zr(WO,), 5,09 zanedbatelna 1734
Z0, 5,68 zanedbatelna 907
Ce,(WO,), ~6,2 nerozpustny 2871
CeQ, 7,22 nerozpustny 5481
Pr,(WO,), ~7 zanedbatelna, stoupajici s teplotou 2854
PrO,, 6.9 zanedbatelna 4330
Hf(WO,), ~8,5 nerozpustny 3585
HfO, 9,68 nerozpustny 7060
PbWO, 8,34 ~ 0,0005 g/100 ml 2064
PbO 9,53 ~ 0,008 g/100 ml 2034
Bi,(WO,), 7,99 nerozpustny 1773
Bi,O, 8,9 nerozpustny 1366
WO, 7,16 nerozpustny 1606

Tabulka 4: Hustota, rozpustnost a cena zvolenych sloucenin

Tabulka 4 obsahuje kromé& hustoty a rozpustnosti také cenovou kalkulaci pro jednotlivé
slouceniny. Data pro kalkulaci byla ziskana od Sigma-Aldrich. Kalkulace vychézi z ceny vychozich

sloucenin v dostate¢né kvalité.
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3.2 Material - Pf¥iprava vybranych sloucenin

Vychozimi latkami pro pfipravu vSech sloucenin byla kyselina wolframova a oxidy ptislusnych
prvkil. Klicovymi kroky ptipravy vSech slou¢enin bylo prevedeni oxidil tézkych kovl na dusi¢nany,
které nasledn¢ reagovaly s kyselinou wolframovou, a termickd reakce nezreagovanych dusi¢nant
a oxida tézkych kovi s kyselinou wolframovou (resp. oxidem wolframovym). Vzniklé praskové
materialy byly smési wolframant a oxidu.

Druhou moznosti ptipravy wolframant je pfevedeni kyseliny wolframové na wolframan sodny
a jeho reakce s halogenidy tézkych kovi. Ziskany produkt by vSak obsahoval alkalické slouceniny,
které by snizovaly hustotu produktu a tedy i1 UCinnost zachytu rentgenového zafeni. Alkalické
slouceniny by bylo mozné vymyt vodou, ale ur¢ité mnozstvi by v produktu mohlo pfesto zlstat.
Tento postup tedy nebyl praktikovan.

Tieti moznosti je pfiprava reakci dusi¢nanu tézkého kovu s wolframanem amonnym. Pfi reakci
ale mize vznikat 1 ur¢ité mnozstvi dusi¢nanu amonného. Zavérecné Zihani pii teplotdch 600 az
800 °C by pak muselo byt provadéno nejprve na nizsich teplotach, pii kterych by se vSechen
duisénan amonny rozlozil. V pfipadé, Ze by nedoSlo k Uplnému rozkladu a sloucenina byla
vystavena teplotdm vy$$im, mohlo by dojit k explozi. Jiz samotna reakce dusi¢nanii tézkych kovia
s wolframanem amonnym je navic silné¢ exotermickd. Tento postup byl vyzkouSen pro piipravu
wolframanu praseodymitého a bismutitého. Bylo zjisténo, ze Cas potiebny pro vyrobu stejného
mnozstvi jako v pfipad€ pouziti metody prvni je zhruba trojnasobny a vysledek identicky.

Zaverecnym krokem v procesu piipravy praskovych materialti bylo mechanické mleti na ptistroji

Retsch CryoMill.

3.2.1 Wolframan zirkoni€ity — Zr(WO,).

Prvnim krokem byla pfiprava dusi¢nanu zirkonicitého podle reakce

710, + 4 HNO, — Zr(NO;), + 2 H,0

Rozpustnost oxidu zirkonic¢itého v kyselin€ dusi¢né je ale minimalni a dobfe rozpustny je tento
oxid v kyselin¢ fluorovodikové a horké kyselin¢ sirové. Pouzitim téchto kyselin vSak vznikne
fluorid nebo siran zirkoni€ity, coz by snizilo hustotu vysledného produktu, a proto je pouzita
kyselina dusi¢na. 2,1 g oxidu zirkoni¢itého bylo castecné rozpusténo v 100 ml 65 % kyseliny
dusi¢né a roztok byl zahfivan a michan po dobu 2 hodin. Poté byla k roztoku pfisypavana velmi
jemné rozetfena kyselina wolframova v mnozstvi 8,4 g. Suspenze pak byla za teploty 100 °C
michana dalSich 6 hodin. Kyselina byla poté odpafena na vodni lazni a vznikly produkt vysusen.

Zt(NO,), + 2 H,WO, — Zt(WO,), + 4 HNO;

36



710, + 2 H;WO4 — Zr(WO0O,), + 2 H,O
V tomto moment¢ jiz urCita ¢ast smési zreagovala na wolframan zirkoni€ity, nicméné velkou ¢ast
stale tvorily malé castice kyseliny wolframové obklopené casticemi dusicnanu a oxidu
zirkoni¢itého. Ziskany produkt byl pak v peci zihan pii 600 °C po dobu 10 hodin. Diky termické
reakci tak zreagovaly dalsi vychozi latky, nezreagovany dusi¢nan se rozlozil zpét na oxid a
nezreagovana kyselina wolframova se rozlozila na bezvody oxid wolframovy. Vysledny produkt
byl tedy smési wolframanu zirkonicitého, oxidu zirkoniCitého a oxidu wolframového v celkovém

mnozstvi 10 g.

3.2.2 Wolframan cerity — Cex(WO,);
Oxid cericity (vychozi latka) je chemicky velmi stabilni a tedy takika nerozpustny ve vsech
kyselinach. Proto prvnim krokem byla redukce oxidu ceri¢itého na oxid cerity dle reakce
2 CeO; + H,0; — Ce,05 + H,O

CCzO3 +6 HNO3 — 2 CC(N03)3 +3 HzO

Oxid cerity byl nésledné pfeveden na dusi¢nan rozpusténim 3,36 g oxidu v 65 % kyseliné
dusi¢né. Dalsi postup byl obdobny jako v ptipad¢ ptipravy wolframanu zirkoni¢itého. Do roztoku
dusi¢nanu ceri¢it¢ho byla za stdlého michéni a ohfevu na teplotu 100 °C pfisypavana kyselina
wolframova (7,32 g) a suspenze byla michdna pii teplot¢ 100 °C po dobu 6 hodin. VysuSeny
produkt byl nésledné zihan po dobu 10 hodin pfi teplot¢ 800 °C. Konecny produkt byl smési
wolframanu ceritého, wolframanu cericitého, oxidu ceric¢itého a oxidu wolframového.

2 CC(NO3)3 +3 H2W04 e Cez(WO4)3 +6 HNO3

CCOQ +2 H2W04 —> CG(WO4)2 +2 H20
C6203 +3 H2W04 - Cez(WO4)3 +3 HzO
2 CezO3 + Oz —4 Ceoz

3.2.3 Wolframan praseodymity - Pr,(WO,);

Vychozi latkou byl oxid praseodymito-praseodymicity, PrsO;;. Tento smiSeny oxid je vSak ve
vodném prostfedi tvofen prevdazné oxidem praseodymitym. Oxid je dobie rozpustny
v koncentrovanych kyselindch. Prvnim krokem byla pfiprava dusi¢nanu rozpusténim 3,2 g oxidu
v 65 % kyselin¢ dusicné

Pr203 +6 HNO3 — 2 PT(NO +3 HzO

3)3
K roztoku byla za stalého michani a ohfevu pfiddana kyselina wolframovd v mnozstvi
7,31 g a suspenze byla pii teplot¢ 100 °C michana po dobu 6 hodin. Po odpafeni kyseliny

a vysuSeni byl ziskany castecné zreagovany produkt zihan pfii teplot¢ 800 °C po dobu 10 hodin.
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Termickou reakci pfi této teploté z vychozich latek vznikl dal$i wolframan praseodymity. Konecny
produkt byl smési wolframanu praseodymitého, oxidu praseodymicitého a oxidu wolframového.

2 Pr(NO3)3 +3 H2W04 e PTQ(WO4)3 +6 HNO3

PI‘203 +3 H2W04 — PI'z(WO4)3 +3 HzO

3.2.4 Wolframan hafni€ity — Hf(WO,),

Jak bylo feceno v teoretické cCasti prace, hafnium je svymi vlastnostmi takika totozné se
zirkonem a rozpustné je pouze v koncentrované kyseliné sirové a fluorovodikové. Rozpustnost
v kyselin¢ dusi¢né je minimalni. Postup pfipravy wolframanu hafnicitého byl stejny jako v ptipadé
wolframanu zirkoni¢itého. 3,11 g oxidu haftni¢it¢tho bylo na jemno rozdrceno v tfeci misce
a ¢astecné rozpusténo v horké koncentrované kyseliné dusi¢né. Po dvouhodinovém michani pfi
teploté¢ 100 °C bylo do suspenze pfisypano 7,41 g kyseliny wolframové a za stalého ohfevu byla
intenzivné michana po dobu dalSich 2 hodin. Po nasledném vysuseni byl produkt zihan pfi teploté
800°C po dobu 10 hodin. Nasledkem termické reakce zreagovala dal$i Cast vychozich latek
a konecny produkt byl smési wolframanu hafnicitého, oxidu hafnic¢itého a oxidu wolframového.

HfO, + 4 HNO, — Hf(NO,), + 2 H,0

Hf(NO3)4 + 2 H2W04 e d Hf(WO4)2 + 4 HNO3

HfOz + 2 H2W04 — Hf(WO4)2 + 2 HzO

3.2.5 Wolframan olovnaty - PbwWO,

Rozpusténim 4,9 g oxidu olovnatého v 65 % kyseliné dusi¢né byl ziskdn roztok dusi¢nanu
olovnatého. Roztok byl naddle 2 hodiny michan pii teploté¢ 100 °C. Nasledn¢ bylo k roztoku
ptidano 5,4 g kyseliny wolframové a byl michan po dobu dal$ich 6 hodin. Zbyvajici kyselina byla
odpatena a ziskany meziprodukt vysuSen. Vysuseny produkt byl poté zihan v peci pii teploté 800 °C
po dobu 10 hodin. Vysledny produkt byl smési wolframanu olovnatého, oxidu olovnatého a oxidu
wolframového.

PbO + 2 HNO; — Pb(NOs), + H,0
Pb(NOs), + H,WO4 — PbWO, + 2 HNOs

3.2.6 Wolframan bismutity — Bi»(WO.,);

Rozpusténim 4,01 g oxidu bismutitého v 65 % kyseliné dusicné byl ziskan roztok dusi¢nanu
bismutité¢ho. K roztoku bylo poté ptidano 6,45 g kyseliny wolframové a suspenze byla pii teploté
100 °C michana po dobu 6 hodin. Pfebytecnd kyselina byla poté odpafena a meziprodukt byl
vysusen. Takto ziskany meziprodukt byl nasledné zihan pti teplot¢ 800 °C po dobu 10 hodin.

Konec¢ny produkt byl slozen z wolframanu bismutitého, oxidu bismutitého a oxidu wolframového.
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2 BI(NO + 3 H2W04 — Blz(WO4)3 + 6 HNO3

3)3

Bi203 + 3 H2W04 — Blz(WO4)3 + 3 HQO

3.3 Charakterizace praskovych materialt

Morfologie Castic byla charakterizovana pomoci zetasizeru Nano ZS — ZEN3601 a rastrovaciho
elektronového mikroskopu Zeiss ULTRA Plus. Byla zaroveil porovnavana velikost ¢astic pied a po
mleti kulovym mlynkem Retsch CryoMill. Méfeni bylo provedeno vzdy dvakrat. Vzhledem
k polymeru pouzitému v dalsi kapitole experimentdlni ¢asti a oCekavanému priaméru vyrobenych
vlaken byla vhodna velikost ¢astic pod 1000 nm.

Prvnimi ¢tyfmi vyrobenymi wolframany byly cerity, praseodymity, olovnaty a bismutity.
Velikost ¢astic wolframanu ceritého pfed mletim se pohybovala mezi 700 a 750 nm. Velikost ¢astic
po mleti byla mezi 950 a 1050 nm. Z vysledka je vidét, Ze po mleti doslo k agregaci ¢astic. Mleti
¢astic neni tedy v piipadé wolframanu ceritého nutné. Na snimku z SEM neni rozdil velikosti ¢astic

pfili§ patrny. Je také dobfe vidét agregace Castic.
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Obrdzek 15: Castice wolframau ceriteho pred (vlevo) a po (vpravo) mleti
39



Piipravené castice wolframanu praseodymitého byly velikosti 2000 az 2300 nm. Primérna
velikost ¢astic namletych byla zhruba 1400 nm. Pouzitim lepsi technologie mleti by ziejmé bylo
mozno dosdhnout velikosti ¢astic pod 1000 nm. Na SEM snimcich je vidét jisté snizeni velikosti

¢astic. Také je zde dobfe patrny sklon castic k agregaci.
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Graf 6. Distribuce velikosti castic Pro(WQOy); pred (Cervend) a po (zelend) mleti

EHT = 2.50 kV Signal A= SE2 Date :7 Apr 2014
WD = 4.4 mm Mag= 5.00KX Sample ID =

Obrazek 16: Castice wolframanu praseodymitého pred (vievo) a po (vpravo) mleti
Velky rozdil ve velikosti ¢astic pied a po mleti je vidét u wolframanu olovnatého. Zatimco pred
mletim byla velikost ¢astic zhruba 1400 nm, po mleti je nejvice ¢astic ve velikosti zhruba polovic¢ni.
Zhruba 12 % castic je velikosti desetinové oproti velikosti ptivodni, tedy 140 nm. Ze SEM snimku
je zména rozméru dobie patrna. Na rozdil od ¢astic wolframanu ceritého a praseodymitého je

v ptipad¢ wolframanu olovnatého sklon ¢astic k agregaci vyrazné nizsi.
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Size Distribution by Intensity
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Graf 7. Distribuce velikosti ¢astic PbWO, pred (cervena) a po (zelend) mleti
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Obrdzek 17: Castice wolframanu olovnatého pred (vlevo) a po (vpravo) mleti
Rozdil velikosti ¢astic wolframanu bismutitého pied a po mleti byl minimalni. Po mleti se

pramérny rozmeér ¢astic zveétsil ze zhruba 500 nm na 700 nm. I zde je tedy, a¢ v mensi mife vidét
sklon k agregaci Castic. Na SEM snimku je patrné, Ze morfologie Castic je podobna Casticim

wolframanu olovnatého.
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Graf 8: Distribuce velikosti castic Bio(WO,); pred (Cervend) a po (zelena) mleti
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EHT = 2.50 kv Signal A = SE2 Date :7 Apr 2014

La s WD = 4.3 mm Mag= 250KX Sample ID
=32 Feb 2014 - TUL

Obrazek 18: Castice wolframanu bismutitého pred (vievo) a po (vpravo) mleti

Ze ziskanych vysledkti byl vyvozen zavér ten, ze pohybuje-li se velikost ¢astic pod hranici
1000 nm, neni proces mleti potfebny, ba dokonce miize byt nezadouci. Tento fakt byl vzat v potaz
v piipad¢ Castic wolframanu zirkonicitého a hafnicitého. Z grafl velikostni distribuce ¢éstic je jasné
vidét, ze velikost pfipravenych ¢astic téchto sloudenin se pohybuje okolo 500 nm. Castice mély
vhodnou velikost a nebyly proto zpracovany procesem mleti. Kfivka velikostni distribuce ¢astic je
pro ob¢ slouceniny takika identicka. Ze SEM snimki je vidét, Ze Castice wolframanu hafnicitého
maji pomérné velky sklon k agregaci, srovnatelny s casticemi wolframanu cerit¢tho nebo

praseodymitého. U castic wolframannu zirkoniCitého je vidét, ze jejich sklon k agregaci je

zanedbatelny.

EDS analyza ukézala, ze obsah tézkych kovi ve vyrobenych praskovych materidlech je 85 hm%.

Zbylych 15 hm% hmotnosti materiala ptislusi kysliku.
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Graf 9: Distribuce velikosti castic Zr(WO,), (2 méreni)
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Obrazek 19: Castice wolframanu zirkonicitého
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Obrazek 20: Castice wolframanu hafnicitého
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3.4 Toxicita ¢astic tézkych kovl

Protoze mozné budouci vyuziti pfipravenych materialt pfedpoklada kontakt s Zivymi organismy,
je zédouci, aby byla prozkoumana toxicita téchto materiali. Z diivodu omezené laboratorni kapacity
nebyla testovana toxicita u c¢astic wolframanti zirkoniCit¢tho a hafni¢itého. Prvotni testy byly
provedeny na bakterii escherichia coli tfemi metodami:

* Méfeni absorbance roztoku

* Live/dead analyza pomoci fluorescen¢ni mikroskopie

* Méfeni respiracni aktivity

Testované vzorky se skladaly z 18 ml BSM média, 2 ml roztoku E. coli ve fyziologickém
roztoku s absorbanci pii vinové délce 600 nm Agp = 0,922, 0,02 g Castic tézkych kova (koncentrace
1 g/) a 0,01 g glukosy (koncentrace 0,5 g/l). Slozeni kontrolniho vzorku bylo identické s vyjimkou
absence Castic t¢zkych kovil. Pfi vyhodnoceni dat ziskanych pii méfeni absorbance a live/dead
fluorescencni mikroskopie je tfeba brat v uvahu, ze dal$i glukosa pro vyzivu bakterii byla do
roztoktli pfidana ¢tvrty den od zacatku experimentu v koncentraci 100 mg/l, paty den v koncentraci

100 mg/l a osmy den v koncentraci 200 mg/1.

3.4.1 Absorbance
Z grafu absorbanci (graf 11) je dobfe patrné, ze u roztokll s Casticemi tézkych kova se jeji
hodnota zvySovala vyraznéji vice neZ v kontrolnim roztoku. Mezi osmym a dvandctym dnem bylo

provadéno meéteni respiracni aktivity bakterii v roztocich.
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Graf 11: Absorbance roztokii s E. Coli

44



3.4.2 Liveldead analyza pomoci fluorescenéni mikroskopie

Mg¢fteni byla provedena v den nasazeni bakterii E. coli do koloidniho roztoku nanocastic a v den
ukonceni respirometrického testu. Ziskané vysledky shrnuté v tabulce 5 ukazuji, ze v pritomnosti
testovanych nanocastic se pocet zivych bunék snizil u wolframant bismutitého a olovnatého zhruba
stejné jako v kontrolnim roztoku. V roztoku wolframanu ceritého klesl pocet Zivych buné&k
v porovnani s roztokem kontrolnim zhruba polovi¢né. Zajimavé vysledky poskytl roztok castic
wolframanu praseodymitého, ve kterém v den nasazeni byl podstatné vétsi pocet zivych bunék nez
v roztocich ostatnich. V den ukonceni testu byl ale pocet mrtvych bunék zhruba dvojnasobny
v porovnani s roztokem kontrolnim. To miiZze byt zapficinéno faktem, Ze rozpustnost téchto ¢astic je

nepatrné vyssi nez rozpustnost ¢astic ostatnich.

Datum Vzorek Poc.et 2iov{(ch Poce-t mrtvych Pocet bunék Prvocent Zivych Provcent mrtvych
objektti [n] objektd [n] celkem [n] bunék v obraze [%] bunék v obraze [%]
2432014 Bi,(WO,), 131 110 241 54,36 45,64
442014  BiL,(WO,), 23 69 92 25,00 75,00
2432014 Ce(WO,), 68 69 137 49,64 50,36
442014  Ce(WO,), 129 227 356 36,24 63,76
24.3.2014 BSM kontrola 55 31 86 63,95 36,05
4.42014 BSM kontrola 110 184 294 37,41 62,59
24.3.2014 PbWO, 171 149 320 53,44 46,56
4.4.2014 PbWO, 58 155 213 27,23 72,77
2432014 Pr(WO,), 151 22 173 87,28 12,72
4.42014  Pr(WO,), 10 49 59 16,95 83,05

Tabulka 5: Vysledky live/dead analyzy

Obrazek 21: Snimek roztoku castic wolframanu praseodymitého a E. coli, 1. den (vlevo) a 12. den (vpravo)
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3.4.3 Méreni respiracni aktivity bakterii v roztoku nano€astic

Spotieba O2 kumulativni
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Graf 12: Kumulativni spotreba O2
Pétidenni méfeni respiracni aktivity bylo zahajeno osmy den po nasazeni bakterii E. coli do
koloidnich roztoki nanocastic a kontrolniho roztoku. Graf 12 ukazuje jednozna¢ny vliv na
respiracni aktivitu bakteri. Oproti kiivce roztoku kontrolniho ukazuji kiivky ostatni nartstajici
toxicky vliv nanocastic. Nejvyssi toxicky vliv nanocastic byl pozorovan u vzorku wolframanu
praseodymitého (jeho respirace byla nejnizsi). Vysledky ziskané pii méteni respiracni aktivity
bakterii dobfe koresponduji s vysledky z luminescen¢ni mikroskopie. V obou piipadech byla

nejvyssi toxicita zjiSténa u ¢astic wolframanu praseodymitého.
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3.5 Integrace €astic do polymernich nanovlaken

Jako materidl pro polymerni nanovldkna byl zvolen polyvinylbutyral (PVB). Primér PVB
nanovldken se vétSinou pohybuje v fadu stovek nanometrti (~ 400 nm). Pomoci DC a AC
elektrospinningu pak byly zvlaknény 10 % roztoky PVB s 5 hm% dispergovanych castic tézkych
kovii. Mimo jiné bylo mozZno také porovnat zachyt ¢astic v nanovlaknech pfi pouziti téchto dvou
metod. Protoze zirkon a hafnium jsou pro pozadovany materidl pouze prvky dopliujicimi, nebyly
wolframany zirkonicity a hafniCity pouzity pro integraci do polymernich nanovlaken. Dlivodem byl
také fakt, ze Castice wolframanu hafnicitého vykazovaly obrovskou sedimentaci jiz béhem jejich
vyroby a vyrazné¢ niz$i hustota ¢astic wolframanu zirkoniCitého v porovnani s ostatnimi
slouceninami.

V 40 ml ¢istého etanolu bylo rozmichano 1,86 g nanocastic slou€enin téZkych kovi. Jak bylo
popsano v predchozi kapitole, ¢astice wolframani mély v mnoha ptipadech silny sklon agregovat.
Dispergace castic v ethnaolu byla proto provedena ultrazvukem. Ke koloidnimu roztoku nanocastic
v ethanolu bylo poté za stilého michani pfidano 3,72 g PVB (Mowital® B 60 T, Kuraray
America, Inc.). Po Gplném rozpusténi polymeru byl roztok znovu promichén ultrazvukem.

Navzdory relativné vysoké viskozit¢ polymerniho roztoku byla u Castic v roztoku rozptylenych
zaznamenana silnd sedimentace. Pro DC elektrostatické zvldknovani byl proto zvolen specificky
tvar valecku, ktery umozioval neustalé promichavani roztoku béhem procesu zvlaknovani (obrazek
19) a sedimentace Castic tak byla ¢asteéné redukovana. Pouzité zvlaknovaci napéti bylo 50 kV pfi
vzdalenosti kolektoru 140 mm, rychlosti posuvu podkladu 0,05 m/s, relativni vzdusné vlhkosti
30 % a teploté 25 °C. Ziskané kompozitni nanovldkenné vrstvy byly homogenni a nevykazovaly
zadné vyrazné stopy zabarveni a tedy i1 rozpustnosti anorganickych sloucenin v ethanolu, na rozdil
od jiz dfive vyrobenych nanovlaken s integraovanymi ¢asticemi jodidu bismutitého, které zbarvily

nanovlakennou vrstvu do oranzova.

n__ln

Obrazek 22: Zvlaknovaci valecek

Pro AC elektrospinning bylo pouzito napéti 30 kV s frekvenci 50 Hz. Touto metodou se
nepodafilo pfipravit homogenni vrstvu. Lze ale docilit vyroby strojové zpracovatelné nanovlakenné
pfize dotované anorganickymi Casticemi. V blizké budoucnosti by tak tento material mohl dovolit
vyrobu funkcionalizovanych nanovlakennych tkanin. Zatimco Cisty polymerni roztok je pro AC

elektospinning idedlnim materidlem, pfi pfidavku anorganickych nanocastic proud vyrobenych
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nanovlaken kolaboval.

Prvnim zvlaknénym vzorkem byl roztok PVB s dispergovanymi nanocasticemi wolframanu
cerit¢tho. Ze SEM snimki je vidét, ze do vldken o priméru 500 aZz 1000 nm byly zachyceny
a uzavieny castice o velikosti az desetkrat vétsi. To zaroven ukazuje, Ze navzdory dispergaci ¢astic
ultrazvukem je jejich sklon k agregaci stale vysoky. Zobrazeni vzorku pomoci zpétné rozptylenych
elektronti (BsE detektor; chemicky kontrast) ukazuje, Ze ¢éstice jsou ve vldkenné struktuie
rozmistény rovnomérné. Vysledky EDS analyzy potom ukazuji, Ze cer a wolfram jsou ve vldknech
ziskanych AC 1 DC elektrospinningem v zastoupeni zhruba 5 hm%. Nejvétsi hmotnostni zastoupeni

(69,75 hm%)mél ve vzorku uhlik. Je ale nutno vzit v potaz, Ze vzorek byl pfipevnén uhlikovou

péskou a Vysledek je timto vyrazné ovlivnén. Skute¢ny obsah uhliku ve vzorku je tedy nizsi a obsah

EHT = 2.50 kv Signal A= SE2 Date :7 Apr 2014

X WD=53mm Signal A= SE2 ZEINS WD = 5.5 mm Mag= 250KX Sample ID =
v Sample ID = TL

Obrazek 23 Obraz PVB vlaknem s casticemi Ce2(WQOa)3, topograficky kontrast,
Zvlakneno DC (vlevo) a AC (vpravo) elektrospmmngem

20 um EHT=15.00kV  Signal A = AsB Date :7 Apr 2014 @ 100im EHT=1500kV  Signal A= AsB Date :7 Apr 2014 W

i WD = 7.8 mm Mag = 500X Sample ID = = WD = 7.0 mm Mag = 500X Sample ID =

Obrdzek 24: Obraz PVB vidknem s cdsticemi Ce2(WO4)3, chemicky kontrast,
zvlaknéno DC (vlevo) a AC (vpravo) elektrospinningem
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Zvlaknénim druhého vzorku, PVB s obsahem ¢éstic wolframanu praseodymitého, byla ziskédna
uniformni vlakna priméru zhruba 1000 nm. V zobrazeni pomoci BsE detektoru je vidét, ze ¢astice
jsou ve vlakenné struktuie rozptyleny rovnomérnéji nez Castice wolframanu cerit¢ho a piipadné
shluky c¢astic jsou mensi. Na obrazku 25 je vidét, Ze povrch ¢astic 1 nékolikrat vétSich, nez je
priamér polymernich vldken, je cely potazen souvislou vrstvou polymeru a v ptedpokladané aplikaci
by tedy nemélo dochéazet k uvoliovani ¢astic z vlaken, ¢imz by se zamezilo pfimému kontaktu
uzivatele s materidlem. EDS analyza ukazala, Ze vzorek zvldknény DC -elektrospinningem
obsahoval zhruba 10 hm% téZkych kovl a vzorek zvlaknény AC elektrospinningem pouze 9 hm%.

Rozdil je maly, ale stejné jako v piipad¢ ¢astic wolframanu ceritého, 1 zde je vysledek zkreslen

materidlem podkladu, kterym byla uhlikovd péaska. Reédlny rozdil obsahu tézkych kovi

v

v jednotlivych vzorcich je ve skute¢nosti vyssi.

. & £
pr 2014 zriss N y f { WD=-46mm Signal A= SE2
'x[-TUL Sample ID =

Obrazek 25: Obraz PVB viaknem s casticemi Pr2(WQOa)3, topograficky kontrast,

7/ LA ) : >
10 pm EHT=1500kV  Signal A = AsB Date :7 Apr 2014 20 pm EHT=15.00kV  Signal A= AsB Date :7 Apr 2014
WD = 6.5 mm Mag= 500X Sample ID = |_| WD = 6.2 mm Mag= 240X Sample ID =

Obrdzek 26: Obraz PVB vidknem s cdsticemi Pr2(WOa)3, chemicky kontrast,
zvldakneno DC (vlevo) a AC (vpravo) elektrospinningem
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Polymerni vlakna ziskand z polymerniho roztoku s €asticemi wolframanu olovnatého byla
priméru 700 az 1000 nm. VétSina vlaken navic tvofila svazky (DC i AC zvlaknovani). Snimky ze
SEM ukazuji, ze 1 extrémné velké (v porovnani s primérem vladken) shluky castic jsou ve vlaknech
zcela imobilizovany (obrazek 27). Znovu je ale pozorovdn problém se silnym sklonem ¢astic
k agregaci. Snimky z BsE detektoru navic ukazuji, Ze vétsi agregaty Castic vznikaly pfi zvlaknovani
stiidavym proudem. Castice byly v tomto roztoku dispergovany lépe nez v piipadech piedchozich
amnoho jich bylo uzavienych ve vldknech bez deformace morfologie jejich povrchu. Obsah
tézkych kovii ve vldknech byl 5 hm% u DC 1 AC elektrospinningu. Skute¢ny obsah t€zkych kovii je

vyrazné vyssi, protoZe i zde byla do EDS analyzy zanesena chyba pouzitym materidlem podkladové

VIStvy.

20 pm ) EHT = 250 kV Signal A = SE2 Date :7 Apr 2014 2 i EHT = 2.50 kv Signal A = SE2 Date :7 Apr 2014
P WD = 5.4 mm Mag= 1.00KX  SampleID= i WD = 5.8 mm Mag= 250KX  Sample D=
Obrazek 27: Obraz PVB viaknem s casticemi PbWOas, topograficky kontrast,
zvldakneno DC (vlevo) a AC (vpravo) elektrospinningem

M" 2

10 pm EHT=1500KV  Signal A = AsB Date :7 Apr 2014 10 pm EHT=15.00kV  Signal A= AsB Date :7 Apr 2014
}—E WD = 6.6 mm Mag= 500X Sample ID = i_{ WD = 6.8 mm Mag = 500X Sample ID =

Obrazek 28: Obraz PVB vidknem s casticemi PbWQOa, chemicky kontrast,
zvldaknéno DC (vlevo) a AC (vpravo) elektrospinningem
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Morfologie nanovlaken s ¢asticemi wolframanu bismuti¢ho byla velmi podobna jako v piipade
predchozim. Primér vlaken se pohyboval kolem hodnoty 700 nm a vldkna Casto tvofila svazky. Ve
vzorcich zvlaknénych sttidavym proudem byl navic patrny pomérné silny perlickovy efekt, ktery je
dobfte vidét v pozadi na obrazku 27 vpravo. Je také vidét, Ze Castice tvoftily relativné velké agregaty.
V obraze z BsE detektoru je vSak patrné, Ze kromé téchto agregati je ve vldknech rozptyleno
pomérné velké mnozstvi ¢astic s velikosti mensi nez je prumér polymernich vldken a jako v ptipadé
¢astic wolframanu olovnatého, ¢astice Casto nenarusuji morfologii povrchu jednotlivych vlaken.

Vysledky EDS analyzy ukazuji, Ze ve vldknech je oproti ostatnim vzorkim mnohem mensi

mnozstvi tezkych kovii: 3,5 hm% u DC a necelé 2 hm% u AC elektrosplnnmgu

KX WD=46mm Signal 4
s Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 29: Obraz PVB vlaknem s casticemi Bi2(W0O4)3, topograf cky kontrast,
zvldakneno DC (vlevo) a AC (vpravo) elektrospinningem

20 pm EHT=1500KV  Signal A= AsB Date :7 Apr 2014 10 pm EHT = 15.00 KV Signal A = AsB Date :7 Apr 2014 w

WD = 6.6 mm Mag = 500 X Sample ID = WD = 7.5mm Mag = 500 X Sample ID =

Obrazek 30: Obraz PVB vidknem s casticemi Bi2(WO4)3, chemicky kontrast,
zvldaknéno DC (vlevo) a AC (vpravo) elektrospinningem
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3.6 Utlum gama zéafeni pfi priichodu kompozitni vrstvou

Méfeni Gtlumu bylo provedeno pomoci soupravy CEZ Gamabeta (1995) s diskrétnim zdrojem
gama zafeni **' Am. Rentgenové spektrum zdroje je zobrazeno v grafu 13. Prvotni testy jednoznacné
ukazaly, ze piipravené vrstvy maji jistou utlumovou schopnost. Nejvétsi utlumova schopnost byla
zaznamenana u nanovladkenné vrstvy s integrovanymi ¢asticemi wolframanu praseodymitého.

21Am Spektrum

1395 4774

Intenzita

59.54

A A 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
E (keV)

Graf 13: Rentgenové spektrum vzorku *'Am

Nejprve byly proméieny hodnoty radiace (poctu dopadil) v pozadi (bez zdroje gama zafeni)
asamotného vzorku bez stinéni vyrobenymi materidly. Nasledn¢ byly mezi vzorek
a Geiger-Miillertiv ¢ita¢ vkladany vyrobené vrstvy a byl méfen pocet dopadit po pruchodu zéateni
témito vrstvami. Vrstvy byly sklddany na sebe a Utlum byl méten vzdy pro 1, 2, 4, 6 a 12 vrstev.
Kazdé méteni poctu dopadii bylo provedeno dvacetkrat, vzdy po dobu 100 sekund.

Nejnizsi atlum gama zatreni nastal u vrstvy s ¢asticemi wolframanu olovnatého. Z grafu je vidét,
ze pii pouziti jedné, dvou a Ctyf se pocet dopadl zvétsSil, coz poukazuje na fakt, ze zareni bylo
rozptyleno , ale 1 tyto slabsi dopady byly detektorem stile zaznamenatelné. Pfi pouziti dvanacti
vrstev byl vSak Utlum zafeni jiz t¢éméf 10 %. Obdobného vysledku bylo dosazeno také s vrstvami
wolframanu bismutitého. Vrstvy s ¢asticemi wolframanti ceritého a praseodymitého vykazovaly pfi
pouziti 12 vrstev materialu Gtlum témét 25%. Na zavér bylo provedeno méfeni Utlumu zéafeni pii
pouziti vSech vyrobenych materiali v celkovém poctu 40-ti vrstev (10 vrstev kazdého vzorku).

Nameéteny utlum zateni byl v tomto piipade 46%.
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Gtlum zateni [%]

intenzta (pocet dopadu)

Protoze jako nejucinnéj$i materidl se jevila vrstva nanovldken s integrovanymi Césticemi

wolframanu praseodymitého, byla jeji utlumova schopnost zméfena také pomoci rentgenového

spektrometru s rozsahem do 30 keV. Zdroj zéafeni byl stejny jako pfi méfeni soupravou Gamabeta.

I pfi tomto méieni se ukazala utlumova schopnost kompozitniho materialu velmi dobra.
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Graf 14: Utlum gama zdreni pri priichodu kompozitnimi nanomateridly
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Graf'15: Utlum gama zdieni pri priichodu vrstvou PVB s éasticemi Pra(WOa)3
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3.7 Diskuze vysledku

V experimentalni ¢asti bylo pripraveno Sest slouc¢enin tézkych kovii ve forme smési soli kyseliny
wolframové a piisluSnych oxidi. Praskové materialy byly poté mechanicky mlety pomoci kulového
mlynku. Ziskané praskové materidly byly nasledné charakterizovany pomoci zetasizeru
a rastrovaciho elektronového mikroskopu s EDS analyzou a byla porovnavana morfologie Castic
pred a po mleti. Byla také testovana toxicita vyrobenych materiali. Ctyfi z $esti pfipravenych smési
byly poté rozptyleny v roztoku PVB, nasledné zvlaknéném pomoci DC a AC elektrospinningu.
Vznikly kompozitni material byl zkouman rastrovaci elektronovou mikroskopii a EDS analyzou. Na
zavér byla testovana schopnost itlumu gama zafeni na vyrobenych vrstvach.
Pfiprava a charakterizace vzorku

Pro ptipravu vzorkl byly oxidy tézkych kovl nejprve ptfevedeny na dusi¢nany, které nasledné
reagovaly s kyselinou wolframovou za vzniku smési wolframamand a oxidd piislusnych prvkda.
Reakce byla dokoncena za vysokych teplot (600 az 800 °C), které podpotily termickou reakci
jednotlivych sloZek smési a doSlo tak k zvétSeni zreagovaného podilu chemikalii ve smési. EDS
analyza ziskanych praskovych materiali ukazala obsah tézkych kovii v praSkovych materidlech
85 hm% a pouze 15 hm% kysliku. Velikost ¢astic po mleti byla mensi nez 1000 nm s vyjimkou
¢astic wolframanu praseodymitého, jehoz ¢astice mely primérnou velikost 1400 nm. U vzniklych
¢astic byl zaznamenan silny sklon agregovat.

V druhé casti byly pfipravené castice dispergovany v 10 % roztoku PVB. Vzhledem
k pozadovanému rozmeéru ¢astic a jiz diive pozorované agregaci byla disperze ¢astic v Cistém
etanolu a poté pribézné¢ béhem rozpousténi polymeru provadéna pomoci ultrazvuku. Suspenze
¢astic v roztoku PVB byly poté zvaknény pomoci DC a AC elektrospinningu. Pfi zvldkinovani
stejnosmérnym napétim z ostnatého vélecku byla vyroba vldken kontinudlni a plynuld a ve
vzniklych vldknech nedochazelo k vyskytu siti nebo perlicek. Pii zobrazeni vlakennych struktur
pomoci BsE detektoru bylo jasné vidét, ze ¢astice jsou ve vlaknech pouze mechanicky zachyceny
a ze nedoslo k difuzi Zadné slozky praSkovych materialti do vlaken. SEM snimky ukazuji, Ze ani
disperzi ultrazvukem nebylo Upln€ zabranéno agregaci Castic. Zaroven je ale vidét, Ze shluky castic
i desetkrat vétsi nez byl primér vldken jsou ve vldkenné struktuie velmi dobfe zachyceny
a imobilizovany. Zachyt ¢astic byl u DC 1 AC elektrospinningu takika stejny, ale v druhém piipadé
dochazelo ke kolabovani proudu nanovldken a to s nejvetsi pravdépodobnosti prave kvili
ptitomnosti ¢astic v polymeru. Hmotnostni pomér polymeru a tézkych kovii v suspenzich byl 2:1.
EDS analyza kompozitnich vlakennych struktur ale ukazala, ze obsah ¢astic ve vlaknech je nizsi

nez ptedpokladanych 50 hm%. To je zplisobeno jiz zmiflovanym silnym sklonem ¢&éstic agregovat
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a vzhledem k jejich vysoké hustoté také sedimentovat. Kontinudlni ultrazvukovou disperzi ¢astic
v polymernim roztoku béhem procesu zvldknovani by ziejmé bylo mozno agregaci a sedimentaci
¢astic omezit a dosahnout tak rovnomérnéjsiho rozptyleni co mozna nejmensich ¢astic ve vlaknech.
Toxicita

Vysledky vSech metod zkoumani toxicity praskovych materiali se dobie shoduji a je vidét, ze
nejvetsi vliv na aktivitu bakterii E. coli mély ¢astice wolframanu praseodymitého. Toxicky vliv vSak
vykazovaly i ostatni vzorky (viz. grafy v ptislusné kapitole). Zda je toxicita sloucenin zpiisobena
slozenim, rozpustnosti nebo velikosti ¢astic je stale predmétem zkoumani. Vzhledem k tomu, Ze test
byl proveden pouze s bakterii E. coli, lze ziskané vysledky povaZovat pouze za orientacni.
Jednoznacné je ale vidét, ze bakterie v prostfedi s vyrobenymi ¢asticemi mohou pieZivat. Pro
komplexni analyzu toxicity by bylo vhodné provedeni testl na vice druzich bakterii a vzhledem
k obecné tendenci tézkych kovii hromadit se v organismech také testi dlouhodobych. Je také
dilezit¢ mit na paméti minimalni kontakt uzivatele s Casticemi vzhledem k jejich zapouzdieni
v polymernich vldknech a tedy vyrazné snizeni mozného toxického vlivu.
Utlum gama zéafeni pfi prichodu vyrobenym kompozitnim materialem

Mgéteni bylo realizovdno pomoci soupravy CEZ Gamabeta 1995 s diskrétnim zdrojem zafeni
s vyraznymi maximy pii 13,95, 17,74 a 59,54 keV. Z vysledkt je jasné vidét, Zze utlum zafeni pii
priachodu vrstvami neni zanedbatelny a material by se pro pozadovanou aplikaci dal efektivné
vyuzit. Z dat naméfenych pomoci spektrometru a vrstev s wolframanem praseodymitym je videt, Ze
utlumova schopnost pro rizné energie odpovidd hodnotdm utlumového koeficientu. Namétrené
hodnoty utlumu neodpovidaji Beer-Lambertovu zakonu, popsanému v teoretické ¢asti prace a lze
tedy predpokladat velmi vyznamnou zménu vlastnosti materialu v nano méfitku. Pro dalsi vyvoj

a vyzkum materialu je tfeba méteni utlumu s Sirokospektrym zdrojem zareni.
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4 Zaveér

V pribéhu prace byly vyrobeny slouceniny téZkych kovli ve formé soli kyseliny wolframové,
které¢ byly nasledné integrovany do struktury nanovlaken polyvinylbutyralu. Pouzit¢ tézké kovy
byly zvoleny dle n€kolika kritérii: hustoty, atomového ¢isla, hmotnostniho Gtlumového koeficientu,
rozpustnosti a toxicity.

Morfologie pfipravenych praskovych materidli a kompozitnich vldkennych materiald byla
zkoumana pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie s EDS analyzou. Velikost cCastic pied
integraci do nanovldken byla méfena pomoci zetasizeru. Ze ziskanych dat je vidét, ze Castice
wolframanti ceritého, bismutitého, zirkonic¢itého a hafnicit¢ho neni pfi pfipravé nutno zpracovavat
technologii mleti, protoze rozmér ptipravenych c¢astic je mensi nez 1000 nm. Mechanické mleti
bylo zadouci v ptipad€ wolframanii praseodymitého a olovnatého. Pii zvlaknovani suspenze Castic
sloucenin t€Zkych kovl v polymernim roztoku se jako nejvétsi problém ukdzala jejich agregace
a sedimentace. Ze SEM snimk je ale vidét Ze navzdory silnému sklonu agregovat byly ¢astice ve
vldknech velmi dobie zapouzdieny a imobilizovany a obraz z BsE detektoru prokazuje, Ze jejich
rozptyleni ve vldknech je dostatecné rovnomerné.

Testy toxicity na bakteriich E. coli ukazaly, ze pfitomnost nanocastic ma na jejich ¢innost
nezanedbatelny vliv. Nicméné bakterie v prostiedi s nanocasticemi piezivaly po celou dobu
experimentu (zhruba tfi tydny). Pfi¢ina toxicity miiZze byt zplisobena sloZzenim materidlu a jeho
rozpustnosti (a¢ zanedbatelnou) nebo rozmérem castic. Komplexni toxikologicka analyza je
pfedmétem dal§iho vyzkumu.

Materidly vykazovaly dobry potencial pro Utlum gama zafeni. Naméfené hodnoty ovSem
neodpovidaji mnozstvi materialu, které predpoklada Beer-Lambertiv zékon, coz je pravdépodobné

Ziskana data rozhodné prokazuji potencial vyrobenych materidld pro pouziti v pozadovanych
aplikacich. Dalsi vyzkum a vyvoj téchto materiali by se mél zabyvat moznostmi sniZeni agregace
a sedimentace c¢astic a zvySeni obsahu tézkych kovl integrovanych ve vlakenné struktufe.
Podafrilo-li by se navic optimalizovat podminky pro AC elektrospinning, byl by ucinén krok

k mozné vyrobé funkcionalizovanych nanomaterialti v podobé tkanin.
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