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Anotace

Tato prace se zabyva problematikou tvorby homogennich nanocastic oxidl téz-
kych kovii s primérnou velikosti alespoii pod 100 nm. Cilem prace je vyzkouset fadu
metod a ty nasledné porovnat a zhodnotit z hlediska velikosti ¢astic, jejich homogenity
a vytézku. Jako vychozi latky pro tvorbu oxidi byly vzdy pouzity dusi¢nany piislusné-
ho kovu. Prvni experimenty byly vzdy provadény s nonahydratem dusi¢nanu Zelezitého
a hexahydratem dusi¢nanu ceritého. VyzkousSena byla fada metod, konrétn¢ metoda
precipitace, metoda sol-gel a metoda zelenych syntéz. Dale byly provadény experimenty
s elektrostatickym zvlaknovanim roztokli polymert, konkrétné poly (vinylalkoholu) a
poly (vinylbutyralu) s ptidavkem dusi¢nanu ceritého ¢i dusi¢nanu zelezitého. Zvlakino-
vani bylo provadéno jak stejnosmérnym, tak stiidavym napétim a diskutovany byly roz-
dily mezi nimi. Po charakterizaci rastrovaci elektronovou mikroskopii byla zvolena
vhodnd Uspésnd metoda, ktera byla opakovana pro fadu lanthanoidd. Jmenovité
pro hydraty dusi¢nani lanthanu, ceru, praseodymu, neodymu a gadolinia. Tyto dusi¢na-
ny byly pfipraveny v laboratofi z oxidl ptisluSnych kovl rozpousténim v kyseliné du-
si¢né.

Kli¢ova slova: nanocastice, oxidy, oxidy tézkych kovi, lanthanoidy, elektro-
spinning, nanovlédkna



Abstract

This thesis deals with problematics of preparation of homogenous heavy metal
oxides nanoparticles with average size under at least 100 nm. The goal of this work is to
try several methods and compare them in terms of particle size, homogenity and yield.
Heavy metal nitrates were chosen as initial materials. The first experiments were done
with iron nitrate nonahydrate and cerium nitrate hexahydrate. Several methods were
tried, such as precipitation method, sol-gel method and green synthesis methods. Also
direct and alternating current electrospinning of poly(vinylalkohol) and
poly(vinylbutyral) doped by cerium or iron nitrate was carried out. The differences be-
tween direct and alternating current electrospinning were discussed. After characteriza-
tion by scanning electron microscopy was chosen an appropriate successful method,
which was repeated for several lanthanides. Specifically lanthanum, cerium, praseodym-
ium, neodymium and gadolinium nitrate hydrates. These nitrates were prepared in la-
boratory from lanthanides oxides, dissolved in nitric acid.

Key words: nanoparticles, oxides, heavy metal oxides, lanthanides, electro-
spinning, nanofibers.
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1 Uvod

Oxidicke prasky s velikosti zrn pod 100 nm vykazuji oproti béznym oxidickym
materidlim zcela odlisné vlastnosti. Aktivni povrch téchto nanocastic je obrovsky.
Uz jen tato odliSnost otevira dal$i moznosti rozmanitého vyuziti béZzn¢ zndmych anor-
ganickych sloucenin. Jisté stoji za zminku dal$i vlastnosti téchto Castic, které pro latku
nejsou typické, napt. vodivost ¢i zmény pevnosti materiald.

Nanocastice oxidu tézkych kovi jsou dnes velmi Castym tématem vyzkumil.
Jen oxidy zeleza, zlata ¢i stiibra maji diky svym unikatnim vlastnostem v nano rozméru
obrovsky potencial, byt’ jen v oblasti mediciny ¢i farmacie. Nanoc¢éstice oxidl lanthano-
1da vykazuji vynikajici vlastnosti jako katalyzatory, absorbatory zafeni ¢i jako soucast
palivovych ¢lanki.

Naésledujici prace se zabyva rozborem metod pfiprav nanocastic oxidl tézkych
kovi se zaméfenim na lanthanoidy. Duraz je kladen na vybér metod s relativné levnymi
reaktanty. Dal$im kritériem pro vybér metody byla moznost realizace v laboratotfich
KCH FP TUL. Dulezitym Kritériem bylo i posouzeni metody z hlediska vytéznosti.
Usp&sné metody mohou byt nadale vyuzity pti dalsim vyzkumu na TUL.

Cilem prace bylo vytvofit nanocastice s rozmérem idealné pod 100 nm. DalSim
cilem byla co nejvétsi homogenita vzorku, aby ¢astice mély pokud mozno co nejvice
podobny rozmér. Nezbytnosti je charakterizovat vzorky rastrovaci elektronovou mikro-
skopii (REM).
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2 Teoreticka cast

Teoretickd Cast je rozd€lena na rizné druhy oxidl, pod kterymi jsou popsany
rizné metody vyroby nanocastic. Posledni Cast je vénovana elektrospinningu, jakozto
metod¢ s velkou diverzitou ptiprav roztokl ke zvldknovani.

2.1 Oxid Zelezity (Fe,O3) a oxid Zeleznato-Zelezity (Fe;O,)

Oxid zelezity a oxid Zeleznato-zelezity ve formé nanoc¢astic zaznamenaly obrov-
skou popularitu diky Sirokym moznostem pouziti. Vzhledem k nulovym negativnim
u¢inklim pro lidsky organismus jsou oxidy Zeleza velmi intenzivné studovany pro medi-
cinské ucely, casto jako nosi¢ 1é¢iv. DalSim, neméné zkoumanym vyuZzitim, je napft.
odstraniovani toxickych sloucenin z vody.

Jak uvadi Ehrampoush [1] ve své praci, nano¢astice oxidu Zelezitého Ize vyrobit
i zelenou syntézou. Konkrétné byl pouzit extrakt z mandarinkové kiiry. Ta byla ziskdna
z mistnich zdroju. Kira byla nejprve fadné promyta destilovanou vodou, aby byla zba-
vena pesticidi a dalSich mandarinky oSetfujicich latek. Po promyti byla ktira usuSena
Vv laboratofi bez piistupu svétla a nasledné rozemleta. Rozemletéd ktira byla dana do ka-
dinky, zalita destilovanou vodou a byla zahtivana na 80°C po dobu 15 minut. Vznikly
extrakt byl fadné prefiltrovan. Do pfefiltrovaného extraktu byl pfidan chlorid Zelezity
a cely roztok byl zahtan na 80°C. Nakonec byl za intenzivniho michani velmi opatrné
pfidan 25% roztok amoniaku, dokud pH nebylo vyssi nez 9. Podafilo se tak dosahnout
¢astic o pramérné velikosti pfiblizn€¢ 50nm.

Pro sviij experiment pfipravil Li [2] nanoc¢astice oxidu zelezitého nasledujicim
zpusobem. Hexahydrat chloridu Zelezitého byl rozpustén v destilované vod¢. Zaroven
byl také heptahydrat siranu Zeleznatého rozpustén v destilované vodé. Oba tyto roztoky
byly smichdny a pomalu po kapkach za stdlého michéni byl smichany roztok pfidavan
do roztoku amoniaku, ktery mél pH mezi 11 a 12. Vysledny produkt byl promyt desti-
lovanou vodou a susen pii 80°C po dobu 12 hodin. Vysledna velikost ¢astic byla 14-90
nm.

Davar [3] a jeho védecky tym zkoumal velikost nanoc¢éstic oxidu zelezitého v zavislosti
na vychozi latce a dalSich pouzitych chemikaliich. Nonahydrat dusi¢nanu Zelezitého byl
rozpustén ve vodé. K roztoku dusi¢nanu byl ptidan ethylenglykol, kyselina citronova (¢i
do druhého vzorku kyselina vinnd) a celd smés byla intenzivné michéana, dokud
se nezbarvila do oranzova — viz Obrazek 1. Po zméné barvy byla smés zahtata na 80°C
po dobu 1 hodiny. Dalsi zvyseni teploty na 120°C zapfiCinilo vypafeni rozpoustédla
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(vody) a vznikl viskozni hnédy gel. Tento gel byl susen dvé hodiny pti 180°C. Vypaleni
suchého vzorku probihalo po 4 hodin pfi riznych teplotach.

Druhou vychozi latkou pro vznik oxidu Zelezitého byl hexahydrat chloridu zele-
zitého. Postup byl stejny jako u dusi¢nanu. Cili roztok chloridu, kyseliny (citronové
¢ivinné) a ethylenglykolu byl michan, zahfivan na 80°C, pii 120°C byl zbaven roz-
poustédla, susen pii 180°C po dobu 2 hodin a nakonec vypalen. Vysledné ¢astice z obou
experimentti m¢ly rozmanitou velikost v fadech desitek az stovek nanometru dle teploty
paleni.

k. citrénova
nebo
k.vinna

Fe(N03)3*9H20 é
EG

Obrazek 1: Schéma pripravy nanocdstic oxidu zelezitého dle Davar [3]
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Jak referuje Chen [4], metodou vedouci k vyrobé oxidu zeleznato-zelezitého
je pyrolyza gelu z ethylenglykolu a dusi¢nanu zelezitého. Pro ptipravu gelu byl rozpus-
tén nonahydrat dusi¢nanu Zzelezitého v ethylenglykolu za stalého michani po dobu
3 hodin. Po uplynuti této doby byl dusi¢nan zcela rozpustén a cela smés byla zahtana
na 80°C a drzena na této teploté tak dlouho, dokud se nezformoval gel. Vznikly gel byl
pyrolyzovan (palen bez piistupu vzduchu) pfi teploté 400°C po dobu 12 hodin. Vysled-
ny ¢erny produkt byl odstfedén a dukladné promyt vodou a absolutnim ethanolem. Vy-
sledné castice oxidu zeleznato-zelezitého méli velikost 6 nm.

Metodu pro vyrobu jemnych nanoc¢astic oxidu Zeleznato — Zelezitého, s velikosti
pod 15 nm zvetejnil Jin [5]. Nonahydrat dusi¢nanu zelezitého byl rozpustén v roztoku
vody a ethanolu a ptidan byl anilin. Celda smés byla v autoklavu 10 hodin zahtivana
pfi teploté 200°C. Vysledny produkt byl promyt vodou, ethanolem a vysusen pti 100°C
po dobu 10 hodin.

2.2 Oxid méd’naty (CuQO)

I nanocastice oxidu méd’natého maji potencial k vyuziti v mnoha raznych obo-
rech. Za zminku stoji zcela jist¢ biomedicinské vyuziti, katalytické vyuziti ¢i pouziti
k ¢isténi vody.

Tyto nanocastice Ize také vyrobit pomoci extraktu z listt Kamélie japonské.
Dle Maruthupandy [6] byl pfipraven extrakt ze susenych listd Kamélie, které byly vare-
ny v destilované vod¢. Zchladly extrakt byl prefiltrovan, zahtan na 60°C a pfi této teplo-
té byl jesté pifidan trihydrat dusi¢nanu méd’natého. Po rozpusténi byl roztok uveden
do varu a varen byl tak dlouho, dokud se nevytvofila éerna srazenina, ktera konzistenci
ptipominala lepidlo. V poslednim kroku bylo toto ,,lepidlo* vypaleno pti 400°C po dobu
2 hodin. Vysledné ¢astice mé&ly velikost v rozmezi 15-25 nm.

Dalsi podobnou syntézu zkoumal Prasad [7]. Pouzit byl extrakt z listd stromu
Sacara asoca. V Indii je znamy pod nazvem Ashoka. Nasbirané listy byly peclivé pro-
myty destilovanou vodou a usuSeny. UsuSené listy byly rozemlety na praSek. Vodny
extrakt byl ziskan na Soxhletové aparatufe. Pro zvySeni koncentrace u¢innych latek byl
extrakt redukovan, ¢ili se sniZzilo mnoZstvi vody. Do redukovaného extraktu byl pfilit
vodny roztok hydratu chloridu méd’natého. Po 1 hodiné¢ michani byl roztok rubinovée
¢erveny. Dal$im michanim po dobu 2 hodin byl roztok tmaveé hnédy, coz znadilo stabi-
lizované nanocastice oxidu méd'natého. Nasledné byl produkt zfiltrovan a promyt vo-
dou a acetonem. Poslednim krokem bylo suseni produktu po dobu 6 hodin p#i 100 °C.
Velikost Castic se pohybovala kolem 40-70 nm.

Sutradhar [8] provedl experimenty s ¢ajem a kavou. Extrakty byly piipraveny
povarenim jemného prasku kavy a ¢aje v destilované vod¢ po dobu 3 hodin. Po vateni
se extrakty nechaly zchladnout na pokojovou teplotu a byly pfefiltrovany. Dusi¢nan
méd’naty byl smichén s ¢ajovym extraktem v poméru 1:3 a byl vlozen do mikrovinné
trouby o vykonu 540 W na 7-8 minut. Po zahfati vznikl tmaveé hnédy produkt — oxid
médnaty, ktery byl odstfedén a vysuSen v horké troub& 4-5 hodin. Ten samy postup
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a pomér byl dodrzen i u kdvového extraktu s tim rozdilem, Ze vysledné barva byla hné-
do-¢erna. Castice takto piipravené mély velikost od 50 do 100 nm.

Destilovana
voda

\ VafeniEhodiny}

Caj/kava +

<:| Dusi¢nan
médnaty

Zahfativ
mikrovinné
troubé
Odstredéni, suseni
SraZenina | > CuO

Obrdazek 2: Schéma pripravy nanocastic v caji ¢i kavé dle Sutradhar [8]

15



Vyrobou nanocastic v extraktu z motskych fas Bifurcaria bifurcata se zabyval
Abboud [9] se svou skupinou. Rasy byly nasbirany na Marockém pobieZi, promyty des-
tilovanou vodou a ususeny pii 60 °C ptes noc. Samotny extrakt byl vyroben z tas a des-
tilované vody, kdy fasy a voda byly mixovany po dobu 1 hodiny v mixéru a poté 15
minut vafeny. Po vychladnuti byl extrakt zfiltrovan, aby se odstranily zbytky fas. Sa-
motna vyroba nanocastic probihala rozpusténim siranu médnatého ve vodé, k némuz
byl po kapkach piridavan extrakt ztas. Celou dobu byl roztok intenzivné michan
pfi teploté 100-120°C. Po michani celych 24 hodin byl extrakt tmavé ¢erveny. Roztok
béhem zminénych 24 hodin ménil rozli€né spektrum barev, které jsou uvedeny
v ¢asovém poradi tak, jak §ly za sebou: tmavé modra, bezbarva, cihlové cervena a vy-
sledna tmavé Cervena. Vysledny produkt byl odstfedén a vysuSen. Po charakterizaci
byla velikost nanoc¢astic urc¢ena na primérnych 20,66 nm.

2.3 Oxid zine¢naty (ZnO)

Jiz dnes je oxid zine¢naty hojné vyuzivéan jako soucdst polovodict. Za zminku
také stoji jeho vyuziti v solarnich ¢lancich, plynovych senzorech, fotokatalyze, ve far-
maceutickém ¢i kosmetickém primyslu.

Dakhlaoui [10] ve své publikaci demonstruje pfipravu nanoc¢astic pomoci polyo-
lové (polyoly = vicesytné alkoholy) metody. Dihydrat octanu zine¢natého byl spolu
s hydroxidem sodnym uspesné rozpustén v ethylenglykolu. Cela substance byla zahiata
na urcitou teplotu a na té byla drzena po dobu 4 hodin za stalého michani. Vysledna
srazenina byla promyta ethanolem a acetonem. Dal$im krokem bylo vysusSeni jiz promy-
tého produktu pti 50 °C ve vakuu. Dle autorovych vysledkii zaleZi na teploté, na které je
substance drZena 4h. Pii teplot¢ 100 °C vznikaji sice €astice v nanorozméru, jsou
ovSem velmi tvarové nepravidelné. Pokud je teplota pod bodem varu ethylenglykolu,
Castice maji pramérné 20-40 nm. Je-li teplota vyssi nez bod varu ethylenglykolu, docha-
zi k tvorb¢ nanotycinek o pruméru 33-50 nm a délce 100-200 nm.
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Obrdazek 3: Snimek nanotycinek ZnO, které vytvoril Dakhlaoui [10], z TEM

Dalsi zajimavou metodou je zelena syntéza. Maruthupandy [6] uvadi moZnost
ptipravy nanocastic oxidu zine¢natého v extraktu z Kamélie japonské, také znamé
pod nazvem Zimni rize ¢i Zimni ¢ajova rize. V univerzitnim kampusu bylo nasbirano
dostatecné mnozstvi listi Kamélie, které byly usuSeny. Ze 100 g suchych listii byl vare-
nim piipraven extrakt nazloutlé barvy. Ten byl piefiltrovan na filtraénim papiru kvili
odstranéni necistot po vareni listd. V dal$im kroku byl extrakt zahfat na 60 °C v olejové
lazni a byl pfidan hexahydrat dusi¢nanu zine¢natého. Po rozpusténi dusi¢nanu byl roz-
tok ptiveden k varu. Teplota varu byla drzena tak dlouho, dokud se neobjevil tmavé
zluty produkt konzistenci podobny pasté. Tato ,,pasta“ byla vypalena v peci pii 400 °C
po dobu 3 hodin. Velikost ¢astic po vypaleni byla stanovena na 15-30 nm.

Velmi podobné velikosti ¢astic pii pouziti ethylenglykolu uvadi ve své praci
Chieng [11]. Jako prekurzor oxidu zine¢natého byl pouZzit octan zinecnaty, ktery byl
za zvysené teploty rozpustén v ethylen glykolu. Po rozpusténi byla teplota zvySena
na 160 °C a udrzovana po dobu 12 hodin. Po této dobé se objevila bila srazenina, ktera
byla promyta vodou a ethanolem. Vysledna velkost ¢astic se pohybovala okolo 19 nm.

Nithiya [12] popisuje také pfipravu oxidu zinec¢natého v ethylenglykolu. | zde
byl pouzit octan zineCnaty, ktery byl za zvySené teploty rozpustén prave
Vv ethylenglykolu. Dal§im krokem bylo udrzovani teploty jednu hodinu na hodnoté
100 °C. I zde byla vysledkem bila srazenina, ktera byla promyta vodou a ethanolem.
Velikost takto vytvofenych ¢astic byla pfiblizné 35 nm. Zde muze vidét krasny piiklad,
jak zavisi velikost ¢astic i pres pouziti stejnych chemikalii na podminkach reakce. Veli-
kost téméf dvojnasobna je jiz znatelny rozdil!
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2.4 Oxid lanthanity (La,O3)

Oxid lanthanity je pouzivan napf. jako ucinny katalyzator, katalyzator vyfuko-
vych plynti ¢i je zkouman pro supravodivé vlastnosti.

Vyrobou neaglomerovanych ¢astic se zabyval Wang [13], ktery vyuzil jemnych
sazi. Saze o pramémé velikosti 40 nm modifikoval pfi 120 °C 24 hodin
v koncentrované kyseliné dusi¢né. Poté byly modifikované saze smichany s roztokem
NaOH a hexahydratu dusi¢nanu lanthanitého a cela reakéni smés byla dana do rota¢niho
fluidniho reaktoru. Vznikly kal byl prelit do trojhrdlé baiky a pod zpétnym chladi¢em
vaten 4 hodiny. Potom byl produkt promyt a ususen pii 80 °C. V poslednim kroku
byl ususeny hydroxid vypalen v peci pii 900 °C a tim byl ziskan vysledny oxid lanthani-
ty. Velikost ¢astic byla ptiblizn€ 22 nm.

T
3 .
La OH'
& . Rea kcev °
: " reaktoru
La™ 3 La(OH)

Obrdzek 4: Schéma reakce dle Wang [13]

Dalsi moznosti piipravy oxidu lanthanitého je paleni §tavelant. Abboudi [14]
popisuje metodu, jejiz nejvetsi prednosti je prace pouze s pevnymi latkami. Hexahydrat
dusi¢nanu lanthanitého byl nasypan do hmozdife. K dusi¢nanu byla pfidana krystalicka
kyselina Stavelova. Chemikalie byly peclivé rozetieny v hmozdifi pomoci tloucku. Cela
rozetiena smes byla zahiata na 80 °C. Kone¢ny produkt, tedy oxid lanthanity, vznikl
az vypalenim smési pii 900 °C. Vzniklé ¢astice mely velikost 250 nm.

Elegantni metodu bez potieby vysokych teplot popsal Murugan [15]. Hexahyd-
rat dusi¢nanu lanthanitého byl rozpus§tén v destilované vodé. Do tohoto roztoku byl opa-
trn€ po kapkach piidavan vodny roztok hydroxidu sodného, dokud pH nedoséhlo
hodnoty 12. Pti tomto pH byla dobie patrna srazenina hydroxidu lanthanitého, ktera
byla peclivé promyta, aby se zbavila i poslednich zbytkli nechténych iontd. Srazenina
byla poté dana do varné banky naplnéné vodou, kterd byla uzaviena zpétnym chladicem
a na topném hnizd¢ zahiivana na 70-100 °C po dobu 6 hodin. Po této dob¢ se v baiice
Jiz nevyskytovala zadna srazenina, nybrz po celém objemu byly pozorovany rozptylené
Castice. Ty byly analyzovany jako krystalické s rozmérem 30 nm.

2.5 Oxid cericity (CeO),)

Vyuziti oxidu cericitého je, stejné jako u lanthanoidi obecné, opét velmi zajima-
vé. Vyzkumy ukazuji, Ze nanocastice oxidu ceri¢itého nachdzeji uplatnéni jako uc¢inné
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katalyzatory, plynové senzory, dale se vyskytuji v palivovych ¢lancich, optickych zafi-
zenich, ¢i jako absorbatory UV a ionizujiciho zafeni.

Tato uplatnéni uvadi ve své praci Darroudi [16], stejné jako velice zajimavou
metodu vyroby nanocastic oxidu ceri¢itého. Zakladem metody je Skrob, ktery byl pii
teploté 60 °C a stalého michani rozpustén v destilované vodé. Dale byl k roztoku Skrobu
pfidan roztok hexahydratu dusi¢nanu ceritého ve vod¢. Po smichani bylo pH zvednuto
amoniakem na 10. Pii tomto pH se objevila Zluta srazenina. Po odstiedéni a vysuSeni
byl produkt vypalen v peci. Schéma reakce popisuje Obrazek 5. Velikost nanocastic
byla velmi mal4, stanovena byla analytickymi metodami na 4-10 nm.
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Obrdazek 5: Popis tvorby nanocastic oxidu cericitého metodou sol-gel. Darroudi [16]

Dal8i metodou piipravy nanocastic oxidu cericité¢ho je netermalni precipitace,
jak uvadi Khadse [17]. V experimentu byl vodny roztok dusi¢nanu ceritého srazen 25 %
amoniakem, ktery byl za stdlého michani pomalu a po kapkach ptidavan az do pH 10,
kdy se objevila Zluta sraZzenina. Dale byla cela reak¢éni nddoba drzena ve vodni lazni pti
teploté 0 °C po dobu 24 hodin. Nakonec byl produkt odstfedén, promyt vodou a ethano-
lem a nakonec vysuSen pies noc pii 90 °C. Primérna velikost ¢astic byla stanovena
na 10-12 nm.

Velmi zajimavou metodu, kterou 1ze nazvat terminem ,,zelena syntéza“, popisuje
ve své praci Kargar [18]. Kargar uvadi nasledujici postup pfipravy. Roztok dusi¢nanu
ceritého byl vytvofen smichanim hexahydratu dusi¢nanu ceritého s destilovanou vodou,
ve které byl 30 minut michan. Poté byl pfidan vajecny bilek. Celd smés byla michana
15 minut pii 60 °C. Vysledny produkt byl dale v olejové 1azni dalSich 8 hodin pii 60 °C.
Po této dobé se objevila bila substance pfipominajici pryskyfici. Ta byla vypalena v peci
pii teplote¢ az 800 °C. Ackoli se jednd o zelenou syntézu, vysledna velikost ¢astic od
10 do 40 nm je velmi dobrym vysledkem.

Jiao [19] se skupinou kolegii ptipravil nanoc¢astice oxidu cericitého ,,klasi¢téjsi
hydrotermalni metodou. Do vodného roztoku dusi¢nanu ceritého byl po kapkéach ptidan
koncentrovany amoniak, dokud pH nebylo 9. Dal§im, po kapkach pfidanym reaktantem,
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byla kyselina propandiova. Cely roztok byl pfi pfidavani kyseliny michan, az pH dosah-
lo hodnoty 4 a v roztoku se objevila bila srazenina. Celad smés byla zahiata na teplotu
180 °C a na této teploté drzena 24 hodin. Po vychladnuti na pokojovou teplotu byl fi-
nalni naZloutly produkt odstfedén ze smési, promyt destilovanou vodou, ethanolem
a vysusen pii 60 °C ptes noc. Po zkoumani produktu byla vysledna velikost ¢astic sta-
novena na pramérnych 12 nm.

2.6 Oxid praseodymito-praseodymicity (PrsO1;)

Dle Quievryn [20] se nanocastice oxidu praseodymito-praseodymicitého vyuzi-
vaji jako vysokoteplotni pigmenty, senzory ¢i u¢inné katalyzatory.

Ptipravit jemné nanocastice 1ze nasledujicim zpisobem. Dusi¢nan praseodymity
byl pfisypan do diethylenglykolu a michan 30 minut pii 70 °C, aby se vSechen rozpustil.
Nésledné byla smés zahtata na 140 °C a opatrné byl ptfidavan roztok hydroxidu sodné-
ho. Smés byla dale michéna dal§i hodinu, po které byla teplota zvySena na 180 °C
na dalsi 4 hodiny. DalSim postupem bylo produkt odstfedit a promyt postupné aceto-
nem, etanolem, vodou a vysusit na praSek, ktery byl Zihan pii teploté 600 °C po dobu
dvou hodin. Cela reakce je znazornéna v Obrazek 6. Vysledna velikost ¢astic se pri-

mérné pohybovala kolem 10 nm.
» o D

Michani — 30min, 70°C
Michani — 1h, 140°C

Smés < :_| NaOH

ZahFivanina Odstredéni
180°C ,4h Promyti

2h, 600°C
mDng L :’ PrEOH

Obrdzek 6. Schéma reakce dle Quievryn [20]
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Dalsi metodou je pouziti polymeru jako stabilizatoru pii precipitaci ¢astic. Zina-
tloo-Ajabshir [21] pouzil jako vychozi latku obsahujici praseodym dusi¢nan praseody-
mity, ktery byl rozpustén ve vod¢€. Prvnim krokem pftipravy bylo rozpustit dusi¢nan
praseodymity ve vod¢ a do ni pfidat PEG (polyethylenglykol). Déle bylo tieba rozpustit
TMED (tetramethylethylendiamid) ve vodé a po kapkach za stalého michani ho ptidat
do roztoku dusi¢nanu a PEG. Po sliti a promichéni roztokii byla pozorovana zietelna
zelena srazenina hydroxidu praseodymitého, ktera byla velmi dikladné promyta desti-
lovanou vodou a ususena pii 60 °C. Po vypaleni pii 500 °C po dobu 3 hodin byl expe-
riment hotov a Castice PrgO1; byly analyzovany. Velikost byla ur¢ena na 20-28 nm.
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Obrazek 7: Schéma dle Zinatloo-Ajabshir [21]vysvétlujici obklopeni castic hydroxidu
prasedymitého PEG a TMED. Pravé tento jev stoji za udrZenim cdastic v rozméru nano!

2.7 Oxid neodymity (Nd,O53)

Oxid neodymity vykazuje luminiscencni, katalytické ¢i fotonické vlastnosti.
Je také zkouman jako potenciondlni 1ék na rakovinu prsu.

Zkoumanim netoxické pfipravy oxidu neodymitého se zabyval Yuvakku-
mar [22] a jeho tym. Prvnim krokem bylo nasbirat dostate¢né mnozstvi Rambutanové
ktry. Rambutam je plod stromu se zajimavym jménem dvouslivak jezaty, ktery roste
v Jihovychodni Asii. Kiira byla ususena pii 50 °C. Z ususené kiry byl zhotoven extrakt
tak, ze 3 gramy suché klry byly vafeny ve smési vody a ethanolu po dobu 10 minut.
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Tento roztok byl za stdlého michani po kapkéach pfidavan do roztoku hexahydratu du-
si¢nanu neodymitého. Teplota byla zvednuta na 80 °C a michani pokracovalo dalsi
2 hodiny. Roztok byl poté uchovéan po dobu 1, 4 a 7 dnti ve stalych podminkach. Kazdy
vzorek byl vypalen pii 450 °C. Vysledna velikost Castic byla uréena na pramérnych
38 nm.
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Obrdazek 8: Princip tvorby komplexu neodym — polyfenoly z Rambutanové kiry dle
Yuvakkumar [22].

Liqin [23] studoval nanocastice vzniklé reakci $tavelanu s prekurzorem oxidu
neodymitého. V typickém experimentu bylo postupovano nasledovné. Dusi¢nan ne-
odymity, Stavelan sodny a polyethylenglykol byly dany do hmozdife, ve kterém byly
tyto chemikalie tfeny, dokud se nevytvofila pasta. Tato pasta byla zahtata na 30 °C
a promyta vodou, aby se veSkeré ve vodé rozpustné anorganické soli odplavily. Dale
byla pasta promyta malym mnozstvim ethanolu a zahtata byla na 70 °C na 8 hodin.
Tim vznikl dekahydrat Stavelanu neodymitého, ktery byl vypalen pii 950 °C pro ziskani
nanocastic oxidu neodymitého. Velikost takto pfipravenych ¢astic byla 48 nm.

Singh [24] zvefejnil metodu ptipravy pomoci kyseliny citronové. Experiment
probihal nasledovné. Dusi¢nan neodymity byl smichan s kyselinou citronovou
V molarnim mnozstvi 1:1 a rozpustén ve vod€. Pro vyrovnani pH na hodnotu 7 bylo
pfidano malé mnozstvi amoniaku. Roztok byl zahfan na 135 °C a intenzivné michan,
az vznikl gel medovité viskozity i barvy. Tento gel byl vysusen pii 185 °C. Vysledné,
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lehce namodralé nanocastice oxidu neodymitého, vznikly az po vypaleni susiny pfi tep-
loté 500 °C. Velikost ¢astic pfipravenych reakci s Kyselinou citronovou byla pfiblizné
30 nm.

2.8 Oxid gadolinity (Gd,05)

Nanocastice oxidu gadolinité¢ho jsou studovany pro vyuziti v mnoha oborech.
Naptiklad elektronice (uchovavani dat), optoelektronice, v senzorech (vétsi citlivost)
¢1 pro magnetickou rezonanci jako vynikajici kontrastni latka.

Jednou z metod piipravy je tzv. ,,Self combustion method,” cozZ lze volné pielo-
zit jako metoda samovzniceni ¢i samozapaleni. Touto metodou se zabyval Dhananjaya
[25] ve své praci. Jako paliva pro vzniceni byly pouzity nésledujici chemikalie: kyselina
citronova, mocovina, glycin a ODH (Oxalyldihydrazid). Tato paliva byla pfisypana
do vodného roztoku dusi¢nanu gadolinitého. Nasledné byl produkt vysuSen na prasek.
Tento prasek byl vloZzen do pece a zahiat na 300 °C. Pii této teploté¢ dojde
k samovzniceni smési a vzniku jemnych nanocastic. Celou reakci nazorné popisuje Ob-
razek 8. Velikost vyslednych nanoc¢astic byla stanovena na 20-60 nm.

Kyselina citrénova
nebo
Mocovina

Dusi¢nan
gadolinity

nebo
Pec -300°C Glycin
nebo
Y ODH
Samovzniceni

|
o)

Obrazek 9: Schéma reakce samovzniceni dle Dhananjaya [25].

Xing [26] pfipravil pro své experimenty ¢astice oxidu gadolinitého rozpusténim
dusi¢nanu gadolinitého v roztoku glukézy. Roztok byl michan tak dlouho, dokud nebyl
¢iry. Do tohoto homogenniho roztoku byl pomalu pfidan hydroxid sodny, dokud pH
nebylo 11. Se zvysujicim se pH se roztok stal koloidni. Tento koloidni roztok byl dan
na 12 hodin do autoklavu na teplotu 180 °C. Bily produkt (hydroxid gadolinity) byl pte-
filtrovéan a vypalen pii 800 °C, aby vznikl oxid gadolinity.
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2.9 Oxid holmity (Ho,0,)

Oxid holmity, stejné jako dalsi oxidy vzacnych kovi, se pouziva jako katalyza-
tor. Dale mize byt pouzit jako kontrastni latka pro magnetickou rezonanci, protoze vy-
sledky oproti bézné pouzivanym materialim jsou kategoricky lepsi.

Shiri [27] ptipravil nano¢astice oxidu holmitého s pomoci elektrochemické reak-
ce. Roztok obsahujici holmium byl pfipraven pouze rozpusténim hexahydratu dusi¢nanu
holmitého. Po zapojeni aparatury na zdroj stejnosmérného proudu probéhla reakce
a na ocelové elektrodé byl znatelny povlak. Tento povlak byl jesté na elektrodé promyt
destilovanou vodou a vysusen pii pokojové teplot€¢ po dobu 24 hodin. Po vysuSeni byl
suchy povlak opatrné seskraban z elektrody a dan do pece, ve které byl palen pii 850 °C
po dobu 3 hodin. Takto pfipravené nanocastice mély rozmér od 10 do 25 nm.

Ptipravu ,,nanodisk nejen oxidu holmitého, ale i oxidu lanthanitého, europité-
ho, gadolinitého, terbitého, dispropositého, erbité¢ho, thulitého a yterbithého popisuje
Jeong [28]. Acetylacetonat holmity byl rozpustén v oleylaminu a v dusikové atmosféte
zahtat na 280 °C. Thned po dosazeni této teploty byla do reakce vstiiknuta kyselina ole-
jova a cela tato smés byla dalsi hodinu drZena na 280 °C. Po ochlazeni na pokojovou
teplotu byl produkt vysrazen pridanim ethanolu a naslednym odstiedénim se ziskal pro-
dukt Cisty. Ten byl dale rozpustén v toluenu a opét odstiedén, aby se vysrazely veskeré
nechténé vedlejsi produkty. Po odstfedéni byly nanodisky v supernatantu (tekutiné nad
srazeninou) odsaty pro dalsi pouziti. Tyto nanodisky méli rozmér pod 10 nm!

2.10  Oxid bismutity (Bi,;O53)

Oxid bismutity je v dne$ni dob& hojné vyuzivan napi. v kosmetickém pramyslu.
Velmi zajimanou vlastnosti nanocastic oxidu bismutitého je schopnost fotokatalyzy.
Tato vlastnosti otevira dalsi moZznosti vyuZiti, napt. ¢isténi odpadnich vod od barviv, jak
referuji Hosseini a Saeedi [29] ve své publikaci.

Nanocastice oxidu bismutitého byly pfipraveny precipitacni (srazeci) metodou
dle Hosseiniho a Saeediho. Pentahydrat dusicnanu bismutitého byl rozpustén ve vodé,
do které byla pfidana kyselina dusi¢nd. Po fadném promichani bylo pH zvednuto
az na 11,5 koncentrovanym hydroxidem sodnym. Se zvySujicim se pH se objevila bila
srazenina. Ta byla michana dalSich 24 hodin na magnetické michacce. Po par hodinach
michani sraZzenina zménila barvu z bilé na Zlutou, coz znaci vznik nanocéstic. Jejich
velikost byla stanovena na priimérnou hodnotu 22,4 nm.

Velmi jednoduchou metodu piipravy popisuje Oudghiri - Hassani [30]. Dusi¢-
nan bismutity byl spolu s kyselinou Stavelovou dikladné tfen v achatové tfeci misce
achatovym tlou¢kem. Po rozetfeni byla smés dana do pece na 160 °C. Pii této teploté
probihaji ve smési oxidacné-redukéni déje za vzniku oxidu dusicitého a Stavelanu bis-
mutitého. Dal§im krokem byl termicky rozklad $tavelanu v peci az pii 500 °C, ¢imz byl
ziskan jako findlni produkt oxid bismutity.
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Slibnou metodou vyroby dobie definovanych nanocéstic oxidu bismutitého
zkoumal Cabral-Romero [31]. V prvnim kroku byla destilovana voda probublavana
argonem, aby nedochdzelo k rozpousténi oxidu uhli¢itého ze vzduchu. Déle byl penta-
hydrat dusi¢nanu bismutitého rozpustén v upravené vod¢ a nésledné byl roztok zahian
na teplotu 80 °C a stale michan na magnetické michacce. Roztok hydroxidu draselného
byl pfilit do smési pro zvySeni pH. Po zvednuti pH se v roztoku vytvofila zluta srazeni-
na nanocastic, které byly odstfedény na centrifuze a promyty diive upravenou vodou.
Velikost takovychto nanocastic byla stanovena na primérnou hodnotu 77 nm.

2.11  Electrospinnig

Zajimavou metodou tvorby nanocastic je elektrospinning (elektrostatické
zvlaknovani) polymeru, ktery je dopovany prekurzorem pozadovaného produktu.

Unnithan [32] popsal vznik nanocastic oxidu ceriCitého za pouziti elektro-
spinningu. Hexahydradt dusi¢nanu cerit¢ého byl rozpustén v 18 % PVP po-
ly(vinylpyrrolidon) o molekulové hmotnosti 1 300 000 g/mol. Tato smés byla zvlaknéna
pii napéti 16kV, vzdalenost elektrod byla 15cm. Vysledna vlakna byla vysuSena pfi
60 °C po dobu 12 hodin. Cast takto vysusenych vlaken byla dale charakterizovana
a zbytek byl vypalen v peci pii 500 °C po dobu 10 hodin. Vzniklé nanocastice oxidu
ceri¢itého mély velikost 10-20 nm.

—_
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Obrazek 10: Schéma pripravy CeO, pomoci elektrospinnigu a nasledného vypaleni dle
Unnithan [32]

Starbova [33] pouziva pro tvorbu nanovlaken zcela jiné vychozi latky. Jako pre-
kurzor oxidu ceri¢itého byl pouZit octan cerity, ktery byl rozpustén v polyetylen oxidu
0 molekulové hmotnosti 800 000 g/mol. Pro zvlakfiovani bylo nutné drzet napéti
1kV/cm vzdalenosti elektrod. Vytvofena vldkna byla spélena pro vytvofeni pozadova-
ného oxidu ceri¢itého. Ten zustal ve tvaru vlaken, doslo ovSem ke ztenéeni priméru
z 220 nm na 140 nm.

Meng — Meng [34] pouzil pro zvlaknovani PVP poly(vinylpyrrolidon) o moleku-
lové hmotnosti pouze 10 000 g/mol. PVP byl rozpustén v ethanolu, stejné tak i hexa-
hydrat dusi¢nanu cerité¢ho. Oba tyto roztoky byly fadné promichany a teprve poté slity
dohromady a opét promichédny, aby doslo k homogenizaci. Takto pfipraveny roztok byl
zvlaknovan z jehly pii napéti 10 — 30 kV. Vlakna byla spalena pti 500°C, aby vysledny
produkt byl Cisty oxid ceri€ity. V experimentu byly zkouSeny rizné koncentrace dusic-
nanu ceritého a jejich vliv na vyslednou tloustku vldken. Bylo zjisténo, Ze ¢im je mensi
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koncentrace dusi¢nanu ceritého, tim jemnéjsi jsou vlakna! Z jemnych vlaken po spaleni
zbyly kratké ,,nitky* oxidu ceri¢itého 0 praméru kolem 200 nm.

Zajimava je 1 moznost tvorby mixti oxidli pomoci elektrospinningu. Pfipravu na-
nokompozitu oxidu Zelezitého a oxidu hlinitého pro vyzkum ¢isténi vody publikoval
Mahapatra [35]. PVP poly(vinylpyrrolidone) o molekulové hmotnosti 1 300 000 g/mol
byl rozpustén v absolutnim ethanolu za konstantniho michani. Dale byl ptipraven roztok
Z acetylacetonatu Zelezitého v acetonu a kyselin¢ octové. Tyto dva roztoky byly smi-
chany a pfes noc konstantn¢ michdny pro vytvofeni homogenizovani smési. Posledni
pfisadou byly nanocastice hydroxidu-oxidu hlinit¢ého (AIOOH), které byly vytvofeny
pomoci metody sol-gel. Po promichani smési PVP, acetylacetonatu zelezitého a hydro-
Xidu-oxidu hlinitého nasledovalo elektrostatické zvlakinovani z jehly pii napéti 14 kV.
Pro kontinualni davkovani byla pouzita linearni pumpa s rychlosti 1 ml/h. Vytvotena
vladkna byla kalcinovana pii 1000 °C po dobu 2 hodin pro vytvoieni nanokompozitu.
Takto vznikly kompozit mél stéle tvar vlaken o priméru 200-500 nm.

Ptipravu nanocdastic oxidu zinec¢natého, které dle autorii vypadaji jako ,,levandu-
le, pomoci electrospinnigu a nasledné hydrotermalni reakce popisuje Liu [36]. Polyvi-
nylpyrrolidone byl smichan s octanem zine¢natym a rozpustén v ethanolu za stalé¢ho
michani na magnetické michacce. Za 1 hodinu byly vSechny latky rozpustény a smés
se stala homogenni. Cela smés byla prelita do stiikacky, aby mohla byt elektrostaticky
zvlaknéna z jehly. Ke zvlakiovani byl pouzit zdroj stejnosmérného napéti, ktery gene-
ruje az 30 kV. Pro experiment bylo ov§em potieba ,,pouze” napéti 8 kV. Dalsi dulezi-
tym parametrem byla vzdalenost kolektoru a $pic¢ky jehly, ktera v tomto experimentu
byla 10cm. Vytvofena nanovldkna byla vypalena pii 500 °C po dobu 150 minut. Takto
pfipravené Castice byly dale upraveny hydrotermalni reakci. ,,Rostouci smés, tedy
smés, ze které se tvoii dalsi ptirastky na vlakna pro tuto reakci, vznikla smichanim he-
xahydratu dusi¢nanu zine€natého, urotropinu, koncentrovaného amoniaku, polyethyle-
niminu a deionizované vody. Do této smési byla pfidana vypalend vldkna a cela reakéni

v

smés byla dana do pece, aby mohly vyrast jemné&jsi jehlicky.
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Obrazek 11: Schéma elektrospinningu a ndsledné hydrotermalni reakce vedouci k ,,le-
vandulovym * ¢asticim ZnO dle Liu [36].
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Obrdazek 12: Snimky ze SEM a porovnani snimkit levanduli a vodni travy — zduvodneéni
ndzvu ,, levandulové “ dle Liu [36].

Dalsi praktické informace a rady pro elektrospinning, at’ uz stejnosmérnym
¢i stiidavym proudem, jsem dostal od Doc. Ing. Pavla Pokorného, Ph.D, Ing. Stanislava
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Nevyhosténého a Ing. Tomase Kalouse z FT TUL, za coz jim jest¢ jednou mnohokrat
dekuji.
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3  Experimentalni Cast

V prvni ¢asti je zminéna piiprava dusicnani kovl vzacnych zemin, jakozto vy-
chozich latek pro vznik oxidi. Nasledujici ¢ast se vénuje experimentim, které vedly
ke vzniku nanocastic oxidu zelezitého a oxidu ceri¢itého. Vysledné oxidy byly podrob-
eny analyze rastrovaci elektronovou mikroskopii, pfedevsim kvuli studiu velikosti ¢as-
tic. Nebylo potieba zabyvat se kvalitativnimi analyzami, protoze volba postupt
neumoziuje vyskyt jinych chemickych sloucenin, nezli ¢astic oxidu ptislusného kovu.
Dalsi cast je vénovana opakovani uspésného experimentu s dalSimi prvky vzéacnych
zemin. Usp&nym experimentem je nazyvan takovy postup, ktery vytvoril né¢im zaji-
mavé castice, které maji potencial byt dale vyuzity. Nasledujici ¢ast se vénuje piiprave
oxidu ceri¢itého pomoci elektrospinningu a nasledné charakterizaci opét pomoci rastro-
vaci elektronové mikroskopie. Zavérecna Cast se vénuje diskusi vysledk.

3.1 Pouziti chemikalie

Jako prekurzor oxidu ceri¢itého byl pouzit hexahydrat dusi¢nanu ceritého
Ce(NO3)3*6H,0 ve vysoké Cistoté (>99 %) od firmy Sigma-Aldrich. Nonahydrat dusic-
nanu Zelezitého Fe(NO3)3*9H,0 p. a od firmy Penta. Glycin A. R. (> 99 %) byl pouzit
od firmy Reanal. Kyselina citronova p. a. (99,8 %) byla pouzita od firmy Chemapol.
Koncentrovany amoniak (25 %) p. a. dodala firma Lach — Ner. Dalsi chemikalie byly
pouzity ze skladu chemikalii KCH FP TUL. I pro vyrobu dusi¢nanti byl oxid lanthanity,
oxid ceriéity, oxid praseodymito — praseodymity, oxid neodymity a oxid gadolinity po-
uzit ze zasob katedry chemie. Polymerni latky (PVA, PVB) byly pouzity ze skladu KNT
FT TUL. PVB byl od spole¢nosti Kuraray, PVA. Veskeré chemikalie byly pouzity
bez dalsich uprav ¢i Cisténi.

3.2  PouZzité pristroje

Pro experimenty byla pouzita magneticka michacka MR Hei — standart od fir-
my Heidolph. Pro susSeni vzorkli byla pouzita horkovzdusna susicka typu UM 500
od firmy Memmert. Programovatelna pec Nabertherm L3 S 27 byla pouzita pro paleni
na oxidy. Pro reakce za nizké teploty byla pouZita lednice s mrazdkem od firmy BEKO.
Prvotni charakterizace vzorkli prob&hla na rastrovacim elektronovém mikroskopu
Tescan Vega 3 na KNT FT TUL. Podrobna charakterizace rastrovaci elektronovou mi-
kroskopii probéhla na mikroskopu UHR FE-SEM ZEISS Ultra Plus v Laboratoii analy-
tickych metod.
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3.3 Priprava dusi¢nant

Dusi¢nany byly pfipraveny smichanim oxidu s kyselinou dusi¢nou. Molérni
pomér 1:1 odpovida ptiblizné 6,5 ml 65 % kyseliny dusi¢né, ovSem pro experiment byl
vzdy piidan prebytek (1 ml navic) pro ujisténi, ze zreaguje vSechen oxid ptislusného
kowvu.

3.3.1 Dusi¢nan lanthanity

Dusi¢nan lanthanity byl pfipraven rozpusténim 5 g oxidu lanthanitého v pie-
bytku 65% kyseliny dusi¢né. Bylo potfeba intenzivniho michani, aby se rozpustil témer
vSechen oxid a navic bylo pfidano trochu destilované vody. Poté byla celd smés susena
pii 50°C pies noC V su$arng, aby se rozpustil i zbyly oxid lanthanity. Uplné vysuseni
roztoku az na hydrat dusi¢nanu lanthanitého probéhlo pti 60 °C za prubéznych kontrol
suSeni. Po 2 dnech byl suchy dusi¢nan vySkraban z kddinky a uschovéan bez ptistupu
vzduchu pro dal$i pouziti.

3.3.2 Dusicnan cerity

Bylo navadzeno 5 g oxidu cericitého, ktery byl v kadince zalit destilovanou vo-
dou. Oxid ceri¢ity byl redukovan na cerity piidavkem peroxidu vodiku. Za intenzivniho
michani byl pfidan piebytek 65 % kyseliny dusi¢né. Opét nedoslo k uplnému rozpusténi
oxidu ceritého, proto byl opakovan postup zahtati na 50 °C ptes noc. Nasledné suSeni
probéhlo pii 60 °C a po 2 dnech byl hydrat dusi¢nanu ceritého uschovan bez pfistupu
vzduchu.

3.3.3 Dusi¢nan praseodymity

Navazka 5 g oxidu praseodymito — praseodymicitého byla zalita vodou a redu-
kovéna pfidanim malého mnoZstvi peroxidu. Redukce byla doprovazena zelenym zbar-
venim roztoku. Pfiddna byla 65 % kyselina dusi¢na v ptebytku a po chvilce michani
byl oxid zcela rozpustén. Nasledovalo dvoudenni suseni pii 60 °C a ulozeni hydratu
dusi¢nanu praseodymitého bez ptistupu vzduchu k pozdé&jsimu pouziti.

3.3.4 Dusi¢nan neodymity

Navazeno bylo 5 g oxidu neodymitého a pfilit byl prebytek kyseliny dusi¢né.
Za intenzivniho michani bylo vidét pomémé rychlé rozpousténi oxidu neodymitého
Vv kyselin€, ovSem pro Uplné rozpusténi bylo tfeba pfidat trochu destilované vody. Ta-
kovyto roztok byl 2 dny suSen pii 60 °C a hydrat dusi¢nanu neodymitého byl opét us-
chovan pro dalsi pouZiti.
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3.3.5 Dusi¢nan gadolinity

I oxidu gadolinitého bylo navazeno 5 g. Prilita byla opét kyselina dusi¢na
v nadbytku. Po chvili michani bylo pfidano trochu destilované vody a po dal§im micha-
ni byl vSechen oxid rozpustén. Hydrat dusi¢nanu gadolinitého vznikl vysuSenim v su-
S4rné po dobu 2 dnl pii 60 °C. Poslednim krokem bylo uschovani dusi¢nanu
bez pristupu vzduchu.

Obrdzek 13: Roztok dusicnanu neodymi- Obrdazek 14: Roztok dusicnanu praseody-
tého. mitého.

3.4 Vlastni priprava nanocastic

Nasledujici oddil je ¢lenén na 4 ¢asti. V prvni je popsana piiprava nanocastic
pomoci precipitace. Druhd ¢ast popisuje pfipravu nanocastic metodou sol-gel. Tieti po-
jednani popisuje metodu samovzniceni. Cést &tvrta se zabyva popisem metod ,,zelené
syntézy“ nanocastic Vv riznych extraktech. V poslednim oddilu je popsano vyuziti
uspesného experimentu s dusi¢nany dal$ich lanthanoida.

3.4.1 Precipitace

Jako zastupce precipitaéni metody byla zvolena konkrétné metoda netermalni
precipitace. Byl navaZen 1 gram hexahydratu dusi¢nanu ceritého, ktery byl rozpustén
ve 12 ml destilované vody v kadince. Za stalého a velmi intenzivniho michéni byl
po kapkéch pridavan 25 % amoniak. S kazdou pfidanou kapkou bylo pozorovéano sraze-
ni ¢astic. Po dosazeni pH 10 byla pozorovana nazloutld srazenina, ktera znaci vznik
nanocastic hydroxidu ceritého.

Dalsi experiment zapocal navazenim 1 gramu nonahydratu dusi¢nanu zelezité-
ho a jeho rozpusténim ve 12 ml destilované vody v kédince. Opét byl velmi opatrné
piidavan koncentrovany amoniak do pH 10. Vznikla hnédorezava srazenina znacila
tvorbu nanocastic.
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Ob¢ kadinky byly poté dany do ledové vodni lazn€¢ a pfes noc uchovany
vétSich Castic. Po noci byly vzorky dany do mrazéku ve snaze mrazem vykrystalizovat
jemné Castice. V mrazaku byly vzorky par tydnii a poté byly vysuseny pii nizké teploté
a paleny v 5 teplotnich stupnich. Prvni teplota byla 180 °C s nab¢hem 1 hodinu a drze-
nim na této teploté dalsi 1 hodinu. Stejnym zplisobem byla teplota zvySena na 240 °C,
nasledné na 310 °C a nakonec az na 400 °C. Poté byly vzorky pifesypany z kadinek
do keramickych misek a paleni pokrac¢ovalo 2 hodinovym nastupem na 650 °C a dalsi 2
hodiny byly vzorky na této teploté drzeny. Diky této teploté by jiz ve vzorku nemély byt
jakékoliv organické necistoty. Vzorky po vychladnuti byly uschovany bez pfistupu
vzduchu a nasledn¢ charakterizovany na rastrovacim elektronovém mikroskopu.

3.4.2 Metoda sol-gel

Navazen byl 1 gram hexahydratu dusi¢nanu cerité¢ho, ktery byl zalit 10 ml
ethanolu. Po chvilce intenzivniho michani byl dusi¢nan rozpustén a pfilito bylo 25 ml
ethylenglykolu. Roztok v kadince byl fadn¢ promichan a byl na 1 den vloZen do susarny
na 80 °C. Za tuto dobu doslo k vypaieni vétsiny ethanolu a tim se stal roztok viskoznéj-
§im a nazloutlym. Zaroven byla teplota zvySena na 110 °C na dalsi cely den. Po suseni
na této teploté byl jiz roztok pomérné dost viskdzni a vyrazné zluty.

Nonahydratu dusi¢nanu zelezitého byl navazen 1 gram a rozpustén byl za in-
tenzivniho michani v 10 ml ethanolu. Ptilito bylo 25 ml ethylenglykolu. Cely roztok
mél svétle oranZovohnédou barvu. Susen byl pii 80 °C 1 den. Druhy den byla teplota
zvySena na 110 °C. Po suSeni na této teploté¢ vznikl tmavé hnédy gel, se kterym bylo
mozno rizné manipulovat, aniz by z kadinky vytekl.

Obrazek 15: Gel vytvoreny z ethylenglykolu a dusicnanu Zelezitého.
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Oba vzorky byly v peci zahtaty az na 190 °C se tiemi piedchazejicimi teplota-
mi. Prvni byla 110°C, druha 170 °C a tieti 180°C. Vsechny teploty mély nabéhy 1 hodi-
nu a na kazdé trovni teploty byly vzorky drzeny 2 hodiny. Nyni jiz byly oba vzorky
v praskové formé a ty byly pfesypany do palicich misek a paleny pii 400 °C a 650 °C.
Nastup teplot byl 2 hodiny a vzorky byly drzeny na téchto teplotach 1 hodinu. Po tomto
vypaleni zbyl v kaliSku nazloutly oxid cerity a rezavy oxid zelezity. Vzorky byly us-
chovany bez piistupu vzduchu pro charakterizaci.

3.4.3 Self — combustion metoda (metoda ,,samovzniceni)

Metody jsou dale rozdéleny a popsany dle pouzitého paliva.
3.4.3.1 Kyselina citronova

I pro tento experiment byl navdzen 1 gram hexahydratu dusi¢nanu ceritého.
Do kadinky bylo nalito 20 ml destilované vody a v ni byl dusi¢nan rozpustén. Zaroven
bylo navazeno 1,5 gramu kyseliny citronové, ktera byla za stalého michani a po ¢astech
vsypana do kadinky. Nebyla pozorovéna vyraznéjs$i barevnd zmeéna. Po rozpusténi
se cely roztok susil pies noc v susarné pii 80 °C. Po této dob¢é na dné¢ kadinky zbyla
suSina.

Byl navdzen 1 gram nonahydratu dusi¢nanu zelezitého, ktery byl smichan
s 20 ml destilované vody a michan do rozpusténi. Navazka 1,5 g kyseliny citronové
byla pomalu a za stdlého michani pfisypavana do roztoku. Po rozpusténi kyseliny citro-
nové doslo k mirnému zezloutnuti ptivodné oranzovohnédého roztoku. K vysuseni byla
pouzita susarna nastavend na 80 °C a vzorek byl ponechan pfes noc pii této teploté. Ra-
no jiz byl vzorek zcela vysuseny a bylo pozorovano zhnédnuti jiZ suchého vzorku.

Oba vzorky byly v kadince paleny do 430 °C dle diagramu. Pti zvySovani tep-
loty z 260 °C na 430 °C dochézi dle citované literatury k samovzniceni unikajicich ply-
ni zreakce, coz se experimentalné¢ potvrdilo. Tim by mély vzniknout jemné
nanocastice. Poté byly vzorky piesypany z kadinek do palicich kaliskti a vzorek byl
zihan na 650°C. Na tuto teplotu byl zahtat za 2 hodiny a dal$i hodinu byl na této teploté
drzen. Po péleni zbyl nazloutly oxid ceri€ity a Cervenorezavy oxid Zelezity.
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Obrazek 16: Krivka paleni vzorkii pro metodu samovzniceni.

3.4.3.2. Glycin

Do 20 ml destilované vody byl ptidan 1 gram hexahydratu dusi¢nanu ceritého
a za stadlého michani vznikl €iry roztok. Opatrné byl za stdlého michani pfidan 1 gram
glycinu, ktery se rychle rozpustil. Roztok byl vysusen pies noc v susarné pii 80 °C. Tim
vznikla na dné velmi tvrda vrstva leskem podobna sklu, ktera nesla bez poskozeni ka-
dinky rozbit.

Obvykla navazka 1 gramu nonahydratu zelezitého byla rozpusténa ve 20 ml
destilované vody. I k dusi¢nanu Zelezitému byl pfidan 1 gram glycinu. Po rozpusténi
byla pozorovana mirna barevna zména ze svétle hnédé na tmavsi. SuSeni probéhlo pies
noc pii 80 °C v susarn€. Vysledna hnéda sklenéna vrstva na dné kadinky byla velmi
tvrda s lesklym povrchem.

Vzorky s glycinem byly v kadince vypaleny dle diagramu vySe. Samovzniceni
opét probéhlo pii zvySovani teploty z 260 °C na 430 °C. Po piesypani do palicich kalis-
ki a vypaleni na 650 °C se stejnou ¢asovou dotaci jako vzorek s kyselinou citronovou
zbyl Cisty nazloutly oxid cericity, resp. rezavéhnédy oxid Zelezity.

3.4.3.3 Mocovina

Jeden gram hexahydratu dusi¢nanu ceritého byl rozpustén ve 20 ml destilované
vody. Pfedem navazenych 0,7 g mocoviny bylo ptfidano do ¢irého roztoku a pii michani
zcela rozpusténo. Roztok zistal zcela Ciry. Roztok byl vysusen pies noc Vv peci pii 80°C.
Vznikla leskla vrstva, ktera ovsem §la velmi tézko rozbit kovovou Spachtlickou.

Bylo navazeno 0,7 g mocoviny, kterd byla za stalého michani vsypana do roz-
toku z 1 g nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého a 20 ml destilované vody. I po rozpusténi
mocoviny nebyla pozorovana barevna zména. Po vysuSeni v susarné pii 80 °C pies noc
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vznikla opét leskla, sklu podobna vrstva hnédorezavé barvy, kterd sla pii trose trpélivos-
ti rozbit zeleznym laboratornim néstrojem.

Péleni v kadinkéach a samovzniceni probihalo stejné jako u predchozich vzork.
Po piesypani do palicich kaliskti probéhlo zihani pii 650 °C s ndabéhem 2 hodiny a kon-
stantni teplotou po dobu 1 hodiny. Vysledkem byl nazloutly oxid ceri¢ity a hnédy oxid
zelezity.

3.4.4 Zelena syntéza

Néazev zelena syntéza vychazi z pouziti pfirodnich rostlinnych extraktd ¢i ji-
nych reaktantii, které se z pfirodnin ziskavaji. Vzdy se ovSem jednd o bézn¢ dostupné
suroviny s nizkou pofizovaci cenou.

3.4.4.1 Cajovy extrakt

Pro cajovy extrakt bylo nutné zakoupit vV mistni cajovné Cisty zeleny ¢insky
¢aj. Odvazeno bylo 10 g caje, ktery byl zalit 100 ml destilované vody. Extrakt vznikl
po 20 minutach vafeni ¢ajovych listki. Vznikly, tmavé zeleny extrakt byl prefiltrovan
ptes filtraéni papir, aby se zbavil neéistot. Kone¢né mnozstvi roztoku bylo 32 ml.

Do kadinky byl vsypén 1 g hexahydratu dusi¢nanu ceritého, ktery byl rozpus-
tén v 10 ml destilované vody. Ptilito bylo 10 ml ¢ajového extraktu a celd smés byla mi-
chana pfiblizné¢ 10 minut. Doslo ke zmén¢ barvy, kdy se pivodni tmavé hnédy roztok
zbarvil na svétlejsi, vyraznéjsi zelenou.

Navazen byl 1 g nonahydratu dusi¢nanu zelezitého, ktery byl rozpustén
v 10 ml destilované vody. Prtilito bylo také 10 ml tmavé zeleného ¢ajového extraktu.
U dusi¢nanu Zelezitého doSlo okamzité po priliti k markantni zméné barvy z tmavé ze-
lené na tmavé modrocernou. I pfes usilovné michani nedoslo k zadné dalsi zietelné ba-
revné zméng.

Oba roztoky byly zahtivany a michany na plotynce tak, aby teplota nepifesahla
60 °C. Roztok dusi¢nanu ceritého pii ztraté vétSiny vody zacal tvofit velmi viskozni gel,
konzistenci pfipominajici zlatavé zeleny med. Roztok dusi¢nanu Zelezitého neudélal
zaddnou medovitou strukturu, nybrZ vyschl na praSek velmi tmaveé hnédé az cerné barvy.
Oba vzorky byly z kadinek dany do palicich kaliskd a paleny byly dle TGA kiivky.
Prvni teplota 160 °C m¢la nab&éh 30 minut a drzena byla také 30 minut. ZvySeni na tep-
lotu 170 °C trvalo 30 minut, ov§em reakce byla drZena celou hodinu. Skok na 260 °C
trval 30 minut, stejn¢ tak dlouho byla teplota drzena. Posledni skok na 650 °C trval
30 minut a na této teplot¢ byly vzorky drzeny dals$i hodinu. Vypaleny, tedy cisty oxid
ceric¢ity, mél bézovosedou barvu a oxid zelezity cervenorezavou.
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Obrazek 17: Termogravimetricka kiivka dusicnanu ceritého v caji.

3.4.4.2 Mandarinkovy extrakt

Pro vytvofeni extraktu z mandarinkové kiry bylo nasbirano pfiblizné¢ 150 g
kary z mandarinek, které byly zakoupeny v mistnim obchod¢. Mandarinkova ktira neby-
la nijak susena, jednalo se tedy o Cerstvou kiru. Kiira byla po oloupani z plodu diklad-
n¢ promyta destilovanou vodou, aby se o€istila od chemikalii, kterymi byla oSettena. Jiz
Cistd kira byla namixovana. Takto pfipravena kira byla dana do 800 ml kadinky, zalita
500 ml destilované vody a vatfena pii bodu varu vody 2,5 hodiny. Bylo potieba pribéz-
ného michani, jinak by se kiira na dné kadinka mohla zadit ptipalovat, coz pro ucely
experimentu bylo zcela nechténé. Béhem vatfeni dochédzelo k masivnimu vyparu vody
a tak bylo potieba vodu pribézné dolévat. Vareni bylo pieruseno po 2,5 hodinach tak,
aby vysledného extraktu zbylo pfiblizné¢ 150 ml. Ptilévanim vody se také snizilo pti-
padné riziko ptipaleni kiiry na dno kadinky. Béhem vateni se uvoliiuje velmi intenzivni
aroma, typické pro kiiru mandarinek. Po vychladnuti na pokojovou teplotu byl roztok
prefiltrovan na Biichnerové nalevce. Filtrovani vzhledem k obsahu Skrobovitych latek
probihalo obtizné a béhem filtrovani pouze 120 ml extraktu byl filtrani papir téméf
20X ménén z diivodu vytvoreni tenké mazlavé vrstvy, kterd papir témét zcela znepri-
chodnila. Jiz ¢isty roztok byl uchovan v lahvi pro dalsi pouziti.

Na laboratornich vahéach byl navaZzen 1 g hexahydratu dusi¢nanu cerité¢ho. Ten
byl michan a rozpustén v 8 ml destilované vody. Do tohoto roztoku bylo pfilito 30 ml
mandarinkového roztoku. Kadinka o objemu 100 ml byla ddna na magnetickou michac-
ku a cely roztok, ktery nijak nezménil barvu od piivodniho extraktu, byl intenzivné mi-
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chan. Béhem michani byl opatrné po kapkach ptidavan 25 % amoniak az do pH 10.
Po ptidani jen jedné kapky amoniaku se roztok okamzité zacal srazet a jiz po par kap-
kach se zcela srazil a svou konzistenci pfipominal mandarinkovy dzem. Po ptidani dal-
Sich kapek a zvednuti pH na 10 se po chvili intenzivniho michani gelovita struktura
rozpustila na kapalinu o viskozité jen o malo vétsi, nez mé¢l puvodni roztok. Markantni
rozdil byl pozorovan v Cirosti roztoku. Zatimco ptfed sraZzenim byl roztok zcela Ciry,
po srazeni byl velmi kalny. Reakce byla provdzena dobfe patrnou zménou barvy.
Na onci mél roztok okrovou (oranzovohnédou) barvu.

* Obrizek 18: Mandarnkovy extrakt Obrazek 19: Mandarinkovy extrakt

S dusicnanem ceritym pred srdZenim am0O- s dusicnanem ceritym po srdzeni amonia-
niakem. kem.

Byl navazen 1 g nonahydratu dusi¢nanu zelezitého, ktery byl rozpustén v 8 ml
destilované vody. Cela smés byla v kddince o objemu 100 ml ddna na magnetickou mi-
chacku a za intenzivniho michani bylo pomalu pfilito 30 ml mandarinkového extraktu.
Okamzité doslo k reakci, kterd byla provazena zménou barvy z oranZové na cernou.
Opét byl ptidavan 25% amoniak. S pfidanim prvni kapky zacala roztok gelovatét a opét
pfipominal viskozitou a konzistenci dzem. Po dosazeni pH 10 a kratké chvili michani
doslo ke zméné barvy z ¢erné na tmave hnédou a rozpusténi vzniklého gelu.

Vysledné roztoky byly suseny pii 60 °C ptes noc v susarn¢. Vysledkem suseni
byla pomérné pevna tvrda hmota na dné¢ kadinky. Ta byla v kadince palena na 165, 185,
240 a 400 °C s nabeéhem 1 h a drzenim na teploté 1 h. Po pfesypani vzorkt do palicich
kaliskti byl vzorek palen pii 650 °C s ndbéhem 2 h a drZzenim na teploté 2 h. Vznikly
prasek oxidu ceriCit¢ého mél nazloutlou barvu, prasek oxidu zelezit¢ho me¢l typickou
¢ervenorezavou barvu.

3.4.43 Cibulovy extrakt

Extrakt ze slupek z ¢ervené cibule byl piipraven z 60 g lehce pokrajenych slu-
pek. Ty byly dany do 800 ml kadinky a zality byly 600 ml destilované vody. Vaieni
probihalo 2,5 hodiny, béhem kterych byla prubézné piidavana destilovana voda, aby
slupky plavaly v dostate¢ném mnozstvi vody. Pfed ukoncenim reakce byl roztok vypa-
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rem zredukovan na 200 ml extraktu. Ten byl pfefiltrovan na Biichnerové nalevce,
aby se zbavil negistot. Cistého a piefiltrovaného roztoku zbylo 180 ml.

Byl odvazen 1 g hexahydratu dusi¢nanu ceritého, ktery byl vsypan do 8 ml
destilované vody a po zamichani zcela rozpustén. Kadinka byla dana na magnetickou
michacku a za konstantniho michani bylo pfilito 20 ml cibulového extraktu. Ani
po 2 hodinach michéni nebyla pozorovana zadna zména viskozity, pouze roztok mirné
ztmavl.

Klasicka navazka 1 g nonahydratu dusi¢nanu zelezitého byla rozpusténa v 8 ml
destilované vody. Do kadinky na magnetické michacce byl k roztoku dusi¢nanu zelezi-
tého prilit extrakt z cibulovych slupek o objemu 20 ml. Béhem michani po dobu 2 hodin
bylo zpozorovano mirné zesvétlani roztoku.

Vzorky byly vysuSeny pies noc v susarné pii 80 °C. Vznikla velmi zajimava
struktura, ktera byla nadychand a porézni. Zajimavé je, Ze oproti vétSiné vzorkd,
kdy produkty z dusi¢nanu zelezitého byly tmavsi, u vzorkt z cibulového extraktu byl
i po vysuSeni tmavs$i vzorek s cerem, ktery mél tmavé fialovou az Cernou barvu.
Na druhé strané vzorek s zelezem mél barvu zelenozlatou a byl vyrazné svétlejsi, nez
bylo o¢ekavano. Kadinky se suchym produktem byly paleny v peci na paleni pii teplo-
tach 165, 185, 240 a 400 °C se zvySenim teploty za 1 h a udrzovanim teploty také 1 h.
Nasledovalo zihani v palicich kaliScich pti 650 °C s nastupem 1 hodiny a drzenim teplo-
ty 2 hodiny.

3.4.4.4 Skrob

Pro syntézu nanocastic pomoci Skrobu bylo nejdiive tfeba pfipravit ¢iry skro-
bovy roztok. Ten vznikl navazenim 1 g $krobu, ktery byl pifisypan do kadinky s 20 ml
destilované vody. Skrob byl rozmichan sklenénou ty&inkou nejdfive za pokojové teploty
a nasledné byl roztok zahtivan na plotynce do 60 °C a michan tak dlouho, dokud nebyl
ciry.

Roztok hexahydratu dusi¢nanu ceritého vznikl navaZzenim 1 g dusi¢nanu, ktery
byl rozpustén v 10 ml destilované vody. Tento roztok byl opatrné a za stalého michani
pfilit do poloviny pfedem ptipraveného Skrobového roztoku. Po promichani byl po kap-
kach pfidavan 25 % amoniak tak, aby vysledné pH bylo 10. Amoniakem se vysrazela
nazloutld sraZenina, kterd byla vysuSena pii 80 °C v susarné pies noc.
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Do skrobového roztoku byl pfilit roztok nonahydratu dusi¢nanu zelezitého,
ktery vznikl rozpusténim 1 g dusi¢nanu v 10 ml destilované vody. Po dikladném pro-
michani probehlo srazeni 25 % amoniakem az do vysledného pH 10. Byla pozorovana

hnédd az rezava sraZzenina, kterd byla
vysusena v susarné pii 80 °C pies noc.
Po suSeni ceritého vzorku zbyly na dné
kadinky velmi tvrdé ndnosy nazloutlé
barvy. Vzorek s zelezem vytvofil na dné
kadinky tvrdou kruhovou speceninu,
kterd svymi rozméry pfipominala minci
V hodnoté¢ 5 K¢. Péaleni obou vzorkt pro-
bihalo v peci dle kiivky TGA (termogra-
vimetrické analyzy). Teploty byly
nastaveny na 170, 195, 340 a 400 °C
snabé¢hem vzdy 1 hodinu a s vydrzi
na dané teploté 1 h. Po ptesypani vzorki
do palicich kaliski byly zihdny pfii
650 °C a nabéhem 2 h a stejn¢ dlouhou
dobu na této teploté byly drzeny.

Obrazek 20: Zajimava struktura skrobu

a dusicnanu zelezitého po suseni.
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Obrazek 21: Termogravimetricka krivka dusicnanu ceritého se Skrobem.
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Obrazek 22: Termogravimetricka krivka dusicnanu Zelezitého se Skrobem.

3.4.4.5 Vajecny bilek

Pro ptipravu nanocastic ve vaje¢ném bilku bylo tfeba oddé&lit vaje¢ny zloutek
od bilku. Pro tento experiment byl dostacujici bilek ze dvou stiednich slepicich vajec.

Pro reakci byl navazen 1 g hexahydratu dusi¢nanu ceritého, ktery byl rozpustén
v 10 ml destilované vody. Do téze kadinky bylo pfilito 25 ml vajeéného bilku a okamzi-
t¢ doslo ke srazeni vzorku. Béhem michani pfi teploté¢ do 60 °C se ze srazeniny stala
kapalina viskozitou podobna ptiivodnimu bilku.

Navazka 1 g nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého byla rozpusténa v 10 ml desti-
lované vody. Piilito bylo 25 ml vajecného bilku, ktery se ihned srazil, a cela smés méla
nahnédlou barvu. Po michéni pti 60 °C se opét ztratila sraZenina a konzistence byla po-
dobné samotnému bilku.

Suseni roztokl probihalo pti 60 °C ptes noc. Po otevieni pece byl citit pach
teplych vajec. Vajecny bilek s dusi¢nanem Zelezitym vytvofil strukturu podobnou upe-
¢enému bilkovému snéhu. Na druhé stran€ vajecny bilek s dusi€nanem ceritym vytvofil
slabou, ale velmi tvrdou vrstvu, kterd se od dna kadinky sama odlepila jesté v suSarné.
Vzorky byly paleny pfi teplotach 180, 240, 320 a 400 °C s nabéhem na teplotu 1 h
a vydrzi 1h. Paleni probihalo v palicich kaliScich, protoze oba vzorky Sly lehce prendat
z kadinek do kaliskii. Oxid cerity jeste se zbytky necistot po paleni na 400 °C vytvofil
zajimavou kulovitou strukturu, pfipominajici velikosti 1 zbarvenim kiepelc¢i vejce.
Po paleni pii 650 °C m¢l oxid cerity typickou svétle zlutou barvu, oxid zelezity Cerve-
norezavou.

40



Weight (%)

Obrazek 23: Oxid cericity po pdleni na 400 °C vytvoril
strukturu ,, kiepelciho vejce.
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Obrazek 24: Termogravimetricka krivka dusicnanu ceritého ve vajecném bilku.
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Obrazek 25: Termogravimetricka kiivka vajecného bilku s dusicnanem zelezitym.

3.4.5 Elektrospinning

V ptedchozich vyzkumech bylo zjisténo, ze lze dopovat polymerni roztoky
anorganickymi slouceninami a tyto roztoky jdou zvlaknit. Takovato vldkna mohou zi-
stat ve form¢ textilii ¢i mohou byt spalena za vzniku specialni struktury nanocastic.

3.4.5.1 Elektrospinning PVA

Pro elektrospinning byla pfipravena sada vzorki za ucelem zjiSténi, zda jdou
dobte zvlaknit ¢i nikoliv. Vzorek se vzdy skladal z roztoku dusi¢nanu ceritého ¢i dusic-
nanu zelezitého a PVA poly(vinylalkoholu). Do dvou kadinek byly navazeny 3 g hexa-
hydratu dusi¢nanu ceritého, které byly rozpustény ve 20 ml destilované vody. Do jedné
kadinky byly pfidany 2 g mocoviny a do druhé 1,5 g glycinu. Po rozpusténi chemikalii
v obou kadinkach bylo pfiddno PVA tak, aby kone¢ny roztok mél koncentraci PVA
pfiblizn€ 10 %. Tento postup byl zopakovan i s 3 g nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého
a2 g mocoviny. Posledni vzorek vznikl rozpu§ténim 1 g hexahydratu dusi¢nanu cerité-
ho v 8 ml destilované vody a pfimichano bylo 20 ml extraktu caje, ktery byl vytvoien
stejné jako v oddilu 3.4.4.1. Jedinym rozdilem byla pocatecni navazka 40 g Caje, objem
vysledného roztoku byl piiblizn€¢ 150 ml. Roztok ¢aje, dusi¢nanu ceritého a vody byl
dikladné promichan a spolu s predeslymi 3 vzorky byl zvlaknén z ty¢ky o priméru
7 mm stejnosmérnym napétim. Pro vSechny vzorky bylo zkouSeno rGzné napéti
(20 —40kV) a rizné vzdalenosti tycky a kolektoru (10 — 18 cm). Byla posuzovana
schopnost roztoku tvofit vlakna. Nejlépe z experimentu vysel roztok s ¢ajovym extrak-
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tem, ktery byl nasledné¢ zvlaknén na Nanospideru pro vytvofeni vétSiho mnozstvi vla-
ken. 15 ml roztoku bylo zvlaknéno pti napéti 49,5 kV. Vysledné vldkna byla spalena
Vv peci az pii 650 °C. Na tuto teplotu se pec linearné zahtivala 10 hodin.

Experimenty se zvlaknénim ptedeslych roztoki pokracovaly na zvldknovani
sttidavym napétim (AC electrospinning). U vSech vzorka doslo ke zlepSeni tvorby do-
povanych nanovlaken. Nicméné detailnim zkoumanim vlastnosti vlaken a idealnimu
obsahu anorganické slozky ku polymerni se tato prace nezabyva a tyto vlastnosti rozto-
ki polymerti a anorganickych pfimési jsou pfedmétem zkoumani kolegi z KNT FT
TUL.

Jelikoz po experimentech s roztoky PVA obsahujici glycin a mocovinu stéle
zbylo pomémé velké mnozstvi roztoku, bylo tedy rozhodnuto roztoky uschovat
V lednici. Za 2 tydny jiz z roztoki byla mirné citit kyselina octova, bylo tedy rozhodnu-
to je vysusit a spalit. SuSeni probéhlo pii 80 °C ptes noc v susarné. V kadinkach zbyla
tvrda vrstva polymeru, ktera byla spalena v peci za stejnych teplot jako vzorek se §kro-
bem, pravé kvili podobnému charakteru PVA a Skrobu. Obé¢ slouceniny tvoii dlouhy
polymerni fetézec s hydroxylovymi skupinami. Vzorky s dusi¢nanem ceritym (jeden
s ptidavkem mocoviny, druhy s pfidavkem glycinu) zreagovaly na nazloutly oxid cerici-
ty a vzorek s dusicnanem zelezitym s pfidavkem mocoviny zreagoval na oxid zelezity,
ktery je typicky svou hnédorezavou barvou.

3.4.5.2 Elektrospinning PVB

Dals$im polymerem, dopovanym anorganickou slozkou, byl PVB poly (vinyl-
butyral). Prvni pokusny roztok byl ptipraven z 1 g hexahydratu dusi¢nanu ceritého a 1 ¢
PVB. Smés dusi¢nanu a polymeru byla zalita ethanolem tak, aby vysledny roztok mél
koncentraci pfiblizn€ 10 %. Zvlakinovani stejnosmérnym napétim bylo zkouSeno v roz-
sahu 20 — 40 kV a vzdalenost tycky od kolektoru byla 10 — 18 cm. Vlakna se tvofila
0 poznani lépe nez vlakna z PVA. Proto bylo pfipraveno vice roztoku dusi¢nanu, PVB
a ethanolu, ktery byl zvlaknén na nanospideru. Vlakna byla spélena v peci pii teplotach
180, 250, 400 a 650 °C s nabéhem vzdy 2 h a teplota byla drzena 3 hodiny. Po vypaleni
zustal v palici misce naZloutly oxid cericity.
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Obrdazek 26: Termogravimetricka krivka vlaken PVB s prekurzorem oxidu cericitého.

Dal$im experimentem bylo zvlaknit PVB s dusi¢nanem ceritym stfidavym na-
pétim. To se podafilo velice Uspésné€. Proto bylo rozhodnuto pfipravit vétsi mnozstvi
roztoku a zvlaknit ho, aby vlakna mohla byt vypalena a vznikly oxid ceri¢ity mohl byt
charakterizovan. Pro tento experiment byl pfipraven roztok ze 3 g hexahydratu dusi¢na-
nu ceritého, 6 g PVB a roztok byl opét doplnén ethanolem tak, aby vysledna koncentra-
ce byla 10 %. Roztok byl zvldknén na pretékajici elektrodé a vldkna byla chytidna
na rotujici spunbond. Vytvofena vlakna byla spalena v peci pii teplotach 180, 250, 400
a 650 °C s nabéhem vzdy 2 h a teplota byla drzena 3 hodiny. Po vypaleni zustal v kera-
mické palici misce zluty oxid ceri€ity. Barva toho oxidu ceri¢itého byla oproti ostatnim
vzorklim vyrazng tmavsi.

3.4.6 Vyuziti aspéSného experimentu pro fadu vzacnych zemin

Dle charakterizace z rastrovaci elektronové mikroskopie, jejiz vysledky budou
detailné¢ popsany v oddilu ,,Diskuze vysledkd,* bylo rozhodnuto, ze pro experimenty
s dusic¢nany, jejichz piiprava je popsana v oddilu ,,3.3 Pfiprava dusi¢nant,” bude opa-
kovén experiment s glycinem, ¢ili metodou samovzniceni.

Byly navazeny 2 g hydratu dusi¢nanu lanthanitého, ceritého, praseodymitého,
neodymitého a gadolinitého. Dusi¢nany byly rozpustény v 10 ml destilované vody. Roz-
tok dusi¢nanu praseodymitého mél typickou nazelenalou barvu, roztok dusicnanu ne-
odymitého mél typicky nafialovélou barvu. Ostatni roztoky byly ciré a bezbarvé.
Do vsech roztokli byl pfisypan 1 g glycinu, ktery se za stalého michani rozpustil. Vzor-
ky byly suSeny pii 80 °C ptes noc. Po vysuseni byla na dn¢ kazdé kadinky leskla, velmi
tvrda vrstva, kterd se objevila 1 pii prvnim experimentu. Paleni probéhlo v kadinkach
pii teplotach 160 °C s ndbéhem 30 minut a drzenim na teploté¢ 1 hodinu, 185, 240
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a 400 °C s ndbéhem 30 minut a vydrzi na teploté 2 hodiny. Po této palici sekvenci byly
vzorky nalezeny v peci extrémné nadychané, kdy zbylych piiblizn¢ 800 — 900 mg vzor-
ki vykypélo i ptes hranu 100 ml kadinky! Tyto vzorky byly déle rozetfeny na achatové
misce a zihany pii 650 °C s nabéhem 2 hodiny a vydrzi na teploté také 2 hodiny. Byla
jasné pozorovatelnd barevna zména vzorkl, pravdépodobné nachytané uhlikové ¢astice
z glycinu byly zoxidovany na oxid uhlicity.

Obrazek 27: OXidy vzdacnych zemin po pdleni na 400 °C. Struktura je velmi nadychana
a stale znecisténa organickymi zbytky.

Obrazek 28: Oxidy vzdacnych zemin po paleni na 650 °C. Vlevo nahore oxid praseody-
mito — praseodymicity, vpravo oxid cericity. Spodni rada zleva oxid neodymity, oxid
lanthanity a oxid gadolinity.
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4 Vlastni vysledky a jejich diskuze

Nasledujici oddil se zabyva popisem vyslednych nanocastic a jejich struktur,
které byly pozorovany rastrujici elektronovou mikroskopii.

4.1 Netermalni precipitace

Castice oxidu ceri¢itého byly aglomerované do vétsich shluki. Castice, ze kte-
rych byly aglomeraty slozené, byly ovSem velmi jemné. Primérnd velikost Castic
se pohybovala okolo 15 — 20 nm. Ve vzorku nebyla nalezena zadna povrchova krusta.
Préasek oxidu cericitého byl lehce nazloutly.

Oxid zelezity byl také aglomerovany. Nicméné, jednotlivé Castice jsou pomér-
né homogenni a velikost maji pfiblizné¢ 80 nm. Ani v tomto vzorku nebyla nalezena
povrchova krusta. Oxidicky prasek se jevil jako ¢ernorezavy.

4.2  Metoda sol-gel

Nanocastice oxidu ceri€itého pripravené v ethylenglykolu pfi prvnim experi-
mentu dle snimku z elektronového mikroskopu jsou aglomerované. Pozitivnim faktem
je, ze zcela jasné se aglomeraty postupem Casu rozpadaji na nanocastice 0 velikosti
30 — 50 nm. Tato pomérné¢ dobra jednotnost jednotlivych ¢astic je pfisuzovana kom-
plexaci Ce** na hydroxylovych skupinach ethylenglykolu. JelikoZ pii IR (infratervené)
analyze gelu z dusi¢nanu zelezitého a ethylenglykolu byla zjisténa pfitomnost necistot
(objevily se zvlastni peaky), byl pro zajisténi pritkkaznosti experimentu opakovan i expe-
riment s dusi¢nanem ceritym, pouze ethylenglykol byl z jiné zasobni lahve. Vysledné
nanocastice mély obdobnou velikost a dokonce byl pozorovan podobny rozpad aglome-
rati. Nepotvrdil se tedy vliv necistot na vysledny vzhled castic, pravdépodobné byly
ze vzorku vypaleny pii 650 °C v peci. Jedinym rozdilem byl fakt, Ze rozpad u prvniho
vzorku byl pokrocilejsi nez u vzorku druhého. Je mozné, Ze je to zpusobeno ¢asovou
prodlevou mezi vyrobami a prvni vzorek byl o pfiblizné 2 tydny diive vypalen, tedy byl
delsi dobu vystaven mechanickému namahani pfi manipulaci a pienosu vzorku.
Pro takto malé ¢astice je i pro nas nepatrny otfes silnym namahanim, které muaze vést
pravé K rozpadu na mensi a mensi Castice.

Oxid Zelezity ptipravovany v ethylenglykolu mél pfi obou experimentech veli-
kost jednotlivych zrn také okolo 30 — 50 nm. Prvni vzorek byl také aglomerovany,
ovSem povrch jednotlivych ¢astic nebyl hladky, byl tvofen jednotlivymi shluky nano-
¢astic. Druhy vzorek byl na povrchu vyrazné hladsi. Povrch je tvofen ze speCenych ¢as-
tic, které¢ se maji ,,Cervikovity” tvar. Na lomu je ovSem velmi dobie znatelnad stejna
struktura jako u prvniho vzorku. Po dal$im zkoumani druhého vzorku bylo usouzeno,
ze pravdépodobné se Castice v prubéhu Casu pii pilisobeni vnéjsich sil (otfesy pii prena-
Seni a manipulaci) rozpadaji na drobnéjsi a drobnéjsi aglomeraty bez spe¢ené povrchové
VIstvy.
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I ptes jasny rozdil v pribéhu piipravy, kdy roztok s dusicnanem Zelezitym tvo-
fil gelovitou strukturu, coz se o roztoku s dusi¢énanem ceritym rozhodné fici neda, jsou
vysledky obdobné. Pfitomnost necistot byla zfejmé pouze v eppendorfce, ve které byla
mala ¢ast vzorku pfinesena k infracervené analyze, ktera pravé nalezla nechténé necisto-
ty. Tato metoda dava nejvice jednotlivych, malo aglomerovanych ¢astic, které nejspise
vznikly rozpadem z vétSich bloku ¢astic. Je ziejmé, Ze Castice uvniti bloku nedrzi
nikterak siln€, jinak by nemohlo dochazet k degradaci a uvolnovani jemnych castic.
Pouze u vzorku oxidu Zelezitého z druhého experimentu byla nalezena specend krusta.
Ta ovSem nikterak nebranila dalSimu rozpadu aglomerati na mensi struktury, jak bylo
ze snimki REM zcela jasné pozorovatelné. Po zihani pii 650 °C jiz ve vzorku zistavaji
pouze Cisté oxidické prasky, které se i pies stejnou metodu piipravy 1isi barvou u oxidu
zelezitého. Prvni pfipravovany vzorek ma vyrazné tmavsi barvu nez druhy pfipravovany
vzorek. Oxidy ceri¢ité méli barvu piiblizné podobnou.

4.3  Self — combustion metoda

Castice oxidu cericitého vzniklé palenim, kdy jako palivo byla pouzita kyselina
citronova, mély velmi hladky, spe€eny povrch. Na lomu jsou ov§em vidét pomérné ho-
mogenni nanocastice o velikosti kolem 20 nm. Shluklé struktury vypadaji, ze vznikly
probublavanim plynu, ktery z reakce odchazel. Tyto struktury zfejmé podléhaji degra-
daci a postupné se odlupuji na jemné&;jsi a jemng;jsi ¢astecky.

Metodou samovzniceni s pouzitim kyseliny citronové jako paliva lze dosah-
nout homogennich nanocastic oxidu zelezitého z dusi¢nanu Zelezitého. Tyto ¢astice jsou
shluklé do vétsich objektt, ovSem stale jsou velmi dobie rozpoznatelné. Jejich tvar pii-
pomina malé motiské kordly, tedy jednd se o podlouhlé castice, které drzi pii sobé
Vv zajimavych polohach. Také u nékterych astic oxidu zelezitého 1ze pozorovat spece-
nou krustu. Zde se ovSem zda, Ze tato krusta je sloZzend ze specenych, vySe popsanych
castic.
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Obrazek

29: Cervikovité nanoc du Z ho vzniklé samovznicenim pomoci
Kyseliny citronové.

Pfi pouziti mocoviny jako paliva vznikly opét aglomeraty oxidu cericitého.
Ty byly tvotfeny z jasné definovanych castic s velikosti okolo 100 nm. Tyto vétsi ¢astice
byly jesté dale pokryty mensimi nanoc¢asticemi s rozmérem piiblizn€ 12 nm. Pfi pohle-
du na struktury v rozméru mikrometr je zcela jasné pozorovatelné, ze i zde je struktura
porézni diky unikajicim plynlim z mocoviny. Opét 1ze na ¢asti vzorkli pozorovat povr-
chovou , . krustu.”

Dobfte definované €astice s rozmérem od piiblizné 65 az 170 nm vznikly pale-
nim dusi¢nanu Zelezitého s mocovinou. Tyto ¢astice tvoii aglomeraty. Na povrchu jed-
notlivych nanocastic byly pozorovany vyrostlé mensi nanoc¢astice o rozméru piiblizné
10 nm. Na vzorku nebyla nalezena specena vrstva ¢astic na povrchu, coz je oproti ostat-
nim vzorkiim pfipravenych pomoci metody samovzniceni velka odlisnost.

Péleni dusi¢nanu ceritého s glycinem pfineslo pomérné specifické ¢astice, které
vynikaly velkou poréznosti. Je patrné, Ze i tento vzorek ma ¢astice, na kterych je patrna
prvotni spefend krusta, ovSem ihned pod vrstvou je velmi zajimava porézni struktura.
Stény, mezi kterymi je dutina, dosahuji tloustky i kolem 20 nm. Na povrchu ¢astic
je mozno mimo krusty pozorovat i drobné vykrystalizované nano¢astice.
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Obrazek 30: Porézni struktura oxidu cericitého, ktery vznikl pomoci metody samovzni-
ceni. Patrna je povrchova specena krusta. Jako palivo byl pouzit glycin.

Porézni material vznikl i pti pouZiti glycinu jako paliva pro dusi¢nan Zelezity.
OvsSem cela struktura byla oproti oxidu ceri¢itému robustnéjsi. Stény nemély desitky
nybrz stovky nanometrii. [ pory tim padem byly podstatné vétsi. Pti dostatecném piibli-
zeni je vidét jednotna struktura a dokonce je mozné pomérné dobie identifikovat hexa-
gonalni strukturu krystald. I vtomto vzorku se vyskytovaly c¢astice s povrchovou
krustou.

Pro metodu samovzniceni je tedy typicka specend krusta, kterd nejspise ¢asem
degraduje a nastava rozpad vétSich aglomerati na mensi. Pod krustou se ovSem nachézi
vétSinou jemné, pomerné homogenni ¢astice. Barva oxidu ceri¢itého byla u vSech vzor-
ku pfiblizné€ stejnd, jednalo se vzdy o naZloutly vzorek. U oxidu Zelezitého uz o barevné
jednotnosti nemtizeme hovotit. Castice pfipravené v modoviné maji kovové &ernou bar-
vu, kdezto prasky oxidu zelezitého pfipravené¢ho v glycinu a kyselin¢ citronové maji
barvu hnédorezavou. Nevyhodou metody je prakticky nemoznost kontrolovat vyslednou
velikost Castic. Pro dal$i vyzkum neni od véci experimentovat s riznymi navazkami
paliv a rizné dlouhymi ¢asy nab&ht paleni. To je jedind moznost, jak by se vysledna
velikost ¢astic dala alespot minimalné€ kontrolovat. Dal$i nevyhodou metody je aglome-
race nanocastic oxidl. Naopak velkou vyhodou jsou velmi vysoké vytézky, které i ptes
ztraty pii manipulaci ¢ini téméf 90 %. Dal§im pozitivnim aspektem této piipravy je €is-
tota Castic, kdy pii zihani pii 650 °C jsou veSkeré organické slouCeniny spaleny
na plynné oxidy. Pozitivni je také fakt, Ze pofizovaci cena paliv je v porovnani s cenou
hexyhydratu dusi¢nanu cericitého, ktery spolecnost Sigma — Aldrich nabizi v cistoté
99 % za 1630 K¢/100 g, podstatné mensi. Celkova ¢asova naro¢nost metody je pomérné
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nizka, je ovSem potieba roztoky pomérné dobife promichat, aby doSlo homogenizaci
roztokd. Nejvice ¢asoveé naro¢nym aspektem je samotné paleni, kdy cyklus dosahuje
témer 10 hodin.

4.4  Zelena syntéza

Pti pouziti Cajového extraktu vznikly aglomeraty pomérné jemnych castic
s pramérnou velikosti pod 20 nm. V aglomeratech se vyskytuji pory, ovS§em ne moc
husté a jsou spise vétSich rozmért. Nanocastice se jevi pomérné homogenni, ve vzorku
nebyly nalezeny shluky vyrazné vétSich ¢astic. Za tvorbou jemnych nanocéastic mize
stat latka zvana quercetin a dalsi polyfenolové latky obsazené v €aji, které jsou schopny
komplexovat prekurzor oxidu ceri¢itého a tim zabranit rustu velkych krystalickych ¢as-
tic.

Oxid zelezity pfipraveny v €aji obsahoval 3 vyznacné druhy c&éstic. Prvnim
druhem jsou ty¢inky. Mensi maji na délku stovky nanometrii a na Sifku desitky nanome-
tr, vétsi maji oba rozméry ve stovkach nanometri. Dal§im druhem jsou nanocastice
s rozmérem kolem 30 nanometrd, které tvoti i vetsi shluky. Poslednim druhem jsou ex-
trémné jemné nanocastice s rozmérem pod 10 nm, které jsou aglomerovany do velkého
shluku, na kterém lezi vySe zminéné vétsi Castice. Takto jemné Castice tvoii také vlastni
aglomeraty. Vzhledem k mirn¢€ zasaditému pH caje (7,5 — 8), mize dochazet k hydroly-
ze reak¢ni smeési a tvorba Castic zapocne diive. Tim by tedy mohl byt vysvétlen vznik
jehlicek oxidu zelezitého.

Oxid ceri€ity vytvofeny pomoci mandarinkového extraktu vytvofil velmi po-
rézni strukturu, podobné jako oxid cericity po paleni s glycinem. | zde byla pozorovana
povrchova krusta a celkové velké aglomeraty. Na lomu ¢astic je patrnd jiz zminovana
porézni struktura. Stény mezi pory jsou tlusté v fadu desitek nanometri. Materidl ma
urcity potencial pro namleti a podrceni struktur na nanomlynku. Tento dal$i postup by
mohl rozbit vétsi aglomeraty a funkEni povrch v podobé pora by jiz nebyl tolik zakry-
van krustou.
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Obrdazek 31: Velmi porézni struktura oxidu cericitého z mandarinkového extraktu. Na
snimku je videt i povrchovd specena krusta.

Castice oxidu Zelezitého vytvotené z dusiénanu Zelezitého v mandarinkovém
roztoku maji ve shlucich porézni strukturu. Aglomeraty tvoti ¢astice s velikosti ptibliz-
né¢ od 75 do 150 nm. Mezi jednotlivymi ¢éasticemi se Casto vyskytuji mezery, které
by mohly znacit, ze Castice u sebe nedrzi velmi pevné a je zde tedy potencial
k rozpadnuti velkych struktur az na jednotlivé nanocastice. Pti vétSim zvétSeni vzorku je
mozné pozorovat velmi jemné nanocastice s velikosti pfiblizné pod 10 nm, které tvoii

mensi aglomeraty rozptylené po okoli.
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Obrazek 32: Oxid Zelezity pripraveny v mandarinkovém extraktu.

Vysledek ptipravy oxidu ceri¢itého v cibulovém extraktu byl ponékud zvlast-
niho razu. Cést povrchu &astic se jevi jako porézni a &ast jako hladky povrch bez port.
Tyto 2 ¢asti se rizné prolinaji v rizném pomeéru zastoupeni. Moznou piicinou stiidani
téchto fazi mize byt ¢asteCna degradace povrchové specené vrstvy, po které se odkryji

4

pory.
Zajimavy vysledek pfinesla syntéza oxidu Zelezit¢ho v cibulovém extraktu.
Vznikly pomérmné dobfe homogenni ¢astice s velikosti okolo 100 nm. Nanocastice byly
také ve formé¢ aglomeratli, ovSem pies tyto aglomeraty se tdhly rizné praskliny, které
davaji moznost rozpadu na mensi Castice. Jednotlivé nanocastice jsou tvarové dobie
definované a nejsou spe¢ené dohromady. Velmi snadno lze rozpoznat hranu zrn.
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Syntézou castic pomoci Skrobu vznikly aglomeraty nanocastic o velikostech
20-70 nm. Tyto Castice jsou na nékterych ¢asticich patrné jen na lomu, protoze povrch
opét tvori krusta speenych Castic. Je zajimavé, Ze velka ¢ast 1 vétSich Castic je slozena
vyhradné z nanocastic bez jakékoliv povrchové krusty. Vznik nanocastic lze vysvétlit
komplexaci Ce** na hydroxylovych skupinich $kobu. Pfi péleni dochazi k oxidaci
na ¢tyfmocny cer a vzniku nanocastic oxidu cericitého.

Pouziti $krobu pro pfipravu oxidu zelezitého pfineslo zajimavy vysledek oh-
ledné velikosti vyslednych ¢astic. Byly pozorovany ¢astice o velikosti kolem 150 nm,
které tvotily aglomeraty, ovSem jednotliva zrna byla dobfe rozliSitelnd. Druhym typem
¢astic byly jemné nanocastice o rozméru piiblizné€ 15 — 20 nm, které tvoftily riizné velké
aglomeraty.

Pti pouZiti vajecného bilku vznikly aglomeraty z velmi homogennich nanoc¢as-
tic o velikosti kolem 20 nm. Za tuto homogenitu je pravdépodobné zodpovédny albu-
min, jakozto hlavni slozka vaje¢ného bilku a jeho mozna schopnost cerity iont velmi
dobfte uzaviit a blokovat tak dalsi rist ¢astice. Ve vzorku nebyla nalezena zadna povr-
chova krusta.

Oxid zelezity, ktery byl pfipraveny ve vajeném bilku, vytvoiil hned nékolik
zajimavych struktur. Ve vzorku byly nalezeny jehlicky o délce stovek nanometri a Sifce
desitek nanometrd. Dal$imi ¢asticemi jsou nanocastice o rozmérech od pfiblizné 12 nm
do 70 nm. Dal§im vyznamnym tutvarem jsou ¢astice v rozmérech stovek nanometrt,
které vypadaji jako zvétSené jemnéjsi Castice. Posledni zajimavosti jsou krystalické he-
xagonalni utvary. Mozny divod vzniku takto rozlicné palety Castic mize byt rizna
schopnost komplexace Fe** slozkami vaje¢ného bilku a tim zaloZeni riiznych krystalo-
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vych center. Tato centra se béhem paleni také mohou rozpadat v rizny ¢as, coz ptispiva
k diverzité vyslednych castic.

Experimenty prokazaly dobrou uc¢innost zelené syntézy pii tvorb&é nanocastic
oxidu ceric¢itého 1 oxidu Zeleznatého. Vysledné nanocastice jsou pomérné dobie homo-
genni. Naptiklad metodou s vajeénym bilkem vznikly velmi jemné a velmi homogenni
nanocastice oxidu ceri¢itého, coz se ovSem rozhodné neda fici o oxidu zeleznatém.
Pti pouziti mandarinkového extraktu vznika porézni material, ktery by mohl mit zaji-
mavou plochu funkéniho povrchu. Oxid ceri€ity vytvofil podstatné jemnéjsi material,
takze by mél mit vétsi funkeni povrch nez oxid Zelezity. Nevyhodou metody je aglome-
race Castic do pomérné velkych shlukd. Vyhodou je naprosto minimélni finan¢ni naroc-
nost pro pfipravu extraktl. Jednd se casto o odpadni materidl (mandarinkové kura,
cibulové slupky) ¢i bézn¢ dostupné suroviny (Caj, bramborovy Skrob, vajeény bilek).
Vysvétleni, pro¢ metody funguji, je téma na dal$i zavérecnou praci, ovSem je domnén-
ka, Zze komplexace v extraktech probihd na quercetinu a polyfenolovych latkach, které
extrakty obsahuji. Nejen v mandarinkovém extraktu ziejm¢ hraji roli i Skrobovité latky,
protoze i v Cistém Skrobu je mozné vyrobit nanocastice, jak bylo prokazano v experi-
mentu. Castym rozdilem mezi asticemi oxidu ceriditého a Zelezitého byla povrchova
krusta, ktera se u oxidu zelezitého prakticky nevyskytovala. Dal§im rozdilem byla tvor-
ba hexagonalnich krystalickych ¢astic u oxidu zelezitého.

4.5  Elektrospinning

Vldkna PVA s ¢ajem a dusi¢nanem ceriCitym pfipravend na nanospideru byla
charakterizovana na rastrovacim elektronovém mikroskopu Tescan na FT TUL. Vy-
sledné vldkna meéla priimér okolo 300 nm a po vypaleni bylo na rastrovacim elektrono-
vém mikroskopu zjiSténo, Ze vznikly oxid ceri¢ity aglomeruje méné nez vzorky
piipravené metodou samovzniceni ¢i zelenou syntézou. Vysledné castice mély velikost
od ptiblizné 15 do 30 nm.

Po péleni dusi¢nanu ceritého s glycinem v PVA vznikla velmi zajimava struk-
tura oxidu ceriCitého. Ve vzorku se hojné vyskytovaly aglomerované nanocastice
0 rozmeérech pfiblizné 20 — 50 nm. Zajimavy je ovSem vyskyt jehli¢ek po celém vzorku.
Mohlo by se jednat o vysledek jiného procesu ristu castic, kdy je blokovany rist
do sitky, proto &astice rostou do délky. Sitka &astic je v fadu stovek nanometrd, jejich
délka i v fadu jednotek mikrometrii.

Dal$im charakterizovanym vzorkem byl oxid ceriCity, ktery vznikl palenim
PVA s dusi¢nanem ceritym a moc¢ovinou. Tento vzorek byl slozen z aglomerati ¢astic
0 priblizné velikosti 40 nm. Zajimavosti je rast palkulatych struktur z téchto nanoc¢astic
na povrchu vzorku. Vzhledem k vyskytu podobné struktury i u metody samovzniceni
pfi pouziti mocoviny (u vzorku byly pozorované Castice porostlé mensimi ¢asticemi),
muze se jednat o specificky jev spojeny pravé s mocovinou.

U vzorku vzniklym diky paleni dusi¢nanu zelezitého a mocoviny v PVA byly
pozorovany 3 druhy ¢astic. Prvnim druhem byly ¢astice s rozmérem cca pod 100 nm,
které byly rozptylené po celém povrchu vzorku. DalS$im druhem byly jehlicky dosahuji-

v

ci velikosti do 1 mikrometru na délku a na Sitku fadové stovek nanometri. Ty tvofily
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velmi kompaktni strukturu s hexagondlnimi c¢éasticemi o primérné velikosti okolo
500 nm. Tyto 3 druhy castic tvorily aglomerované struktury s povrchovou specenou
krustou. I na této krusté byly snadno rozpoznatelné jednotlivé Castice, ze kterych byla
krusta tvofena.

3 . f]_lﬁ] . i
R Yy T R
Obrazek 34: Zajimava struktura nanocdstic oxidu cericitého, ktery vznikl spalenim roz-

toku PVA, mocoviny a dusicnanu ceritého.

55



A 5% - ; . -f‘l uni

g Pz L O ; { .- b=

Obrazek 35: Castice oxidu Zelezitého, které vznikly spalenim roztoku PVA, mocoviny a
dusicnanu Zelezitého

Vldkna PVB tvoii vlakna s vétsim primérem nez PVA. Jednd se piiblizné
0 2X tlustSi vldkna. Po spaleni vlaken pfipravenych na nanospideru vznikla struktura
keramickych vlaken z oxidu ceri¢itého. Tato vlakna aglomeruji a nevyskytuji se jednot-
live. Pti detailnim pfibliZeni je mozné rozeznat extrémné jemné nanocastice, ze kterych
jsou keramicka vlakna tvofena. Na pouZitém rastrovacim elektronovém mikroskopu
neni mozn¢ velikost ¢astic spolehlivé zméftit.

Pro vldkna PVB zvlaknéna na AC elektrospinningu také plati, Ze po vypaleni
tvofi algomerovand vlakna oxidu cericitého. Opét jsou vlakna tvofena velmi jemnymi
nanocasticemi, které nebylo mozné zméfit.
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0rdzek 36: Ox

-

id cericity, ktery drzi puvodni vidkennou strukturu.

Pouziti elektrospinngu pro piipravu vldken oxidu cericité¢ho pfinasi jisté vyho-
dy. Jednou z nich je mozna kontrola priméru polymernich vlaken a tim i vyslednych
keramickych vladken oxidu ceri¢it¢ho. To je moZzno demonstrovat na piikladu PVA
a PVB, kdy vldkna PVA jsou podstatné tenci, nez vlakna PVB. Dalsi moznosti je pone-
chéni nevypalenych vldken pro dal$i experimentalni pouziti. Nevyhodou je naro¢nost
piiprav roztokd, kdy je tfeba pfijit na spravné slozeni. Podstatny je pomér mezi polyme-
rem a anorganickou slozkou, stejné tak je dilezité zfedéni roztoku. Dalsi nevyhodou
je jiz samotna potieba zvlaknovaci aparatury. Dal§im negativnim aspektem je nizsi pro-
duktivita nano€astic v porovnani s vySe zminénymi metodami paleni. Metoda zvlakno-
vani ma zcela jist¢ ohromny potencial pro dalsi studia a piipravy kontrolovatelnych
vlaken dopovanych anorganickou sloZkou.

4.6 Vyuziti uspéSného experimentu pro Fadu vzacnych
zemin

Dle ptedchozich vysledki byl zopakovan experiment metody samovzniceni
pomoci glycinu. Céstice vytvofené touto metodou mély velmi porézni strukturu, ktera
svym funkénim povrchem ma potencial v dalSim vyzkumu, napiiklad k pohlcovani io-
nizujiciho zéfeni, ve kterém oxidy lanthanoidd exceluji.

Oxid lanthanity vytvofil dle o¢ekavani porézni strukturu. Vzorek byl pomérné
hodné aglomerovany a jednotlivé pory mély velmi riznorodou velikost. Je mozné nalézt
jemné pory ve velikostech desitek nanometrti. Vyskytuje se ovSem i pomérné¢ velké
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mnozstvi port vétsich s velikosti stovek nanometrti. St€ny mezi pory jsou tvofeny spe-
¢enymi ¢asticemi.

Oxid cericity opét vytvofil porézni strukturu, stejné jako V prvnim experimen-
tu. V tomto ptipad¢ ovSem byla struktura celkové robustnéjsi, ne tolik jemna. Stéle
se ovSsem jedna o pomérné¢ slusn¢ porézni material. Po paleni pii 650 °C m¢l i tento po-
rézni oxid ceriCity nazloutlou barvu.

Oxid praseodymito — praseodymicity byl reakci s glycinem vytvarovan
do velmi porézni struktury. Na prvni pohled jsou ziejmé pory vétsi, fadové v rozméru
stovek nanometrt. Pfi vétSim pfibliZzeni byly zpozorovany velmi jemné pory s praméry
okolo 15 nanometrii. Tyto pory se vyskytuji vSude na sténach, které oddéluji pory vét-
Sich rozméru. Funkéni povrch takto porovitého materialu je nadéjné velky a ma tak vel-
ky potencial pro dal$i vyzkum téchto Castic.

10 pm

I—|;
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Obrazek 37: Porézni struktura oxidu praseodymito - praseodymicitého

Castice oxidu neodymitého byly velmi porézni. Podobaly se struktufe oxidu
praseodymito — praseodymicitého. Byly zde pozorovany velmi jemné pory, které
se vyskytovaly vSude na povrchu vzorku. Celkova velikosti aglomerovanych ¢astic byla

4

pomérné velka, bylo by tedy vhodné ¢astice pti pokracovani vyzkumu pomlit.
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Oxid gadolinity vytvofil velké specené ¢astice, které byly pouze slabé porézni.
Porovitost v porovnani s predeslymi materialy byla velmi nizka. Nebyly pozorovany
ani jemné castice.

Bylo prokédzano, Ze metodou samovzniceni, kdy jako palivo je pouzit glycin,
se pomérné stabilné dosahne porovité struktury. Tato struktura pravdépodobné vznika
pfi prichodu unikajicich plyni pies Castice, které jsou tim nafechrany. Zcela jisté
je v této metod¢ prostor pro dalsi experimenty, kdy by se dal zkoumat vliv mnozstvi
glycinu na vysledné Castice. Dalsi potencialni vyzkum by se mohl zabyvat vlivem teplot
na strukturu oxidu.

4.7  Vysvétleni chemizmu vzniku nanoc¢astic

Pfiprava nanocastic metodami sol-gel, self - combustion i ,,green synthesis®
vychazi z podobného chemizmu. Kationty kovii vytvareji diky moznosti koordinaéni
vazby komplexni ionty, v nichZ jsou obklopeny molekulami reak&nich ¢inidel a oddéle-
ny od sebe do vétsich vzdalenosti, aby pfi teplotnim rozkladu mohly iniciovat tvorbu
vétsSiho poctu zarodkl budoucich nanokrystali. Vysledné ¢éstice potom dosahuji men-
Sich rozméra a pii dobré homogenizaci vychozich smési i pomérné jednotnou velikost.
Cinidla pouzita v experimentech (glykol, glycin, Kkyselina citronovd, mocovina,
ale i skrob, flavonoidni barviva z rostlinnych extraktt, PVA, vaje¢ny bilek) mohou vy-
tvafet chelatovou vazbu s kationty prechodnych kovli. U vSech cCinidel je vzdalenost
hydroxylovych, aminovych ¢i oxo-skupin v hodnotach, které umoznuji pomérné pevné
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komplexy s kationty ptechodnych kovu v fadé¢ Ti — Zn. Pro kationty vzacnych zemin
tato vzdalenost umoziuje tvorbu komplexi s nizsi stabilitou. Podle Greenwooda [41]
vytvareji vzacné zeminy komplexy s cca o 10 fadi nizsi konstantou stability nez kation-
ty prvni tfady ptrechodnych kovii. V fadé vzacnych zemin se polomér kationtli mirné
zmensuje se zvySujicim se atomovym ¢islem. Pro dokonalou isolaci kationtl je tfeba
pouzit nadstechiometrické mnozstvi komplexa¢niho ¢inidla.

Pro ilustraci je uveden obrazek moznych vznikajicich komplext. Existence
komplexii téchto typld byla popsana fadou autori napi. Riversem [39] nebo Leopol-
dinim [40], Darroudim [16], Zinatloo-Ajabshirem [21] ¢i Yuvakkumarem [22]. VV mo-
delech je rizové zobrazen obecny trojmocny kovovy kation, ¢ervené je zobrazen kyslik,
modre dusik, bile vodik a tmavé Sed¢ uhlik. Tyto modely byly vytvofeny v ACDLabs
CHARMM (Chemistry Harvard Molecular Mechanics) a nakonec pfevedeny do Vie-
werLite 5.0 a ulozeny jako .png soubory.

Obrazek 39: chelatovy komplex glycinu s trojmocnym kationtem

Pokud je v reakéni smési nadbytek komplexujici latky, mize byt kationt obklo-
pen takovym zpiisobem, ze jen obtizn€ ke spojovani krystalizacnich zarodki dojde
az pii teploté rozkladu komplexu.
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Obrazek 40: komplex trojmocného kationtu s glycinem a vodou

Pokud ve vodném roztoku reakéni smési nedokaze komplexujici latka dokonale
obklopit centralni kationt, jsou v komplexu vazany i molekuly vody a ty se mohou
uvoliovat pfi nizsi teploté, neZ se rozklada chelatova vazba. Tim miize dojit ke spojo-
vani kationtd do fad a krystaliza¢ni zarodky mohou jiZ pfi niZsi teplot€ nartistat do for-
my jehel nebo hranolkd.
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Obrazek 41: Spojeni dvou komplexii kyslikovym miistkem

Tyto modely jsou sice velmi zjednodusené, odpovidaji ale nékterym pozorova-
nym jevim pii experimentech syntézy nanocéstic. Komplikace mohou nastat také pfi
zasaditém pH reakéni smési, kdy mize dochdzet k ¢aste€né hydrolyze iontl a tvorbé
0X0- ¢1 hydroxo- komplexi, které mohou zajistit nartst krystalizacnich zarodki pti niz-
Sich teplotach. Toto vysvétleni odpovida tvorbé hranolkt ¢i jehliek pfi syntéze nano-
¢astic oxidu zelezit¢tho ve vajecném bilku, kde pavodni pH je vyssi nez 7,5.
Nejvyhodnéjsi syntézy pro stejnomérné malé nanoc¢astice vyzaduji tedy kyselé prostiedi
(kyselina citronova, glycin).

62



5 Zaveér

Cilem prace bylo udélat prizkum moznych metod ptipravy nanocastic v pod-
minkach laboratoti KCH FP TUL. Pfi vybéru metod byl kladen diraz na pouziti pomér-
n¢ levnych reaktantli, protoze jiz samotna cena prekurzori oxidii vzacnych zemin
je pomérné vysoka. Napftiklad firma Sigma — Aldrich nabizi oxidy lantahanoidu, které
byly pouzity v této praci, za ceny uvedené v tabulce. Jedna se o oxid gadolinity, oxid
praseodymito — praseodymity, oxid neodymity a oxid lanthanity v Cistoté 99,9 % a oxid
cerity v Cistoté 99,99 %. Vybrané vzorky nemaji rozmér nano!

Oxid Cenav K¢
Lay,03 2 062/100 g
CeO; 1447/100 g
PrsO11 3 550/50 g
Nd,O3 5575/100 g
Gd,03 5926/100 g

Tabulka 1: Ceny oxidii od spolecnosti Sigma - Aldrich

Neduhem metod je tvorba pomérné velkych aglomerati. Tyto aglomeraty jsou
ovSem tvofeny vétSinou z homogennich nanoc¢astic s rozmérem pod 100 nm. Pro dalsi
zjemnéni oxidickych prasku je vhodné je pomlit na nanomlynku. Praskliny na aglome-
ratech znadi, ze je mozny jejich rozpad na jemnéjsi Castice. Rozemletim se zvétsi i ak-
tivni povrch oxidu, coZ je pozitivni pro jejich dalsi vyuziti. Celkovou vyhodou metody
precipitace, metody sol-gel a zelenych syntéz je velmi vysoky vytézek. Ztraty nastavaji
pouze manipulaci s prasky. DalSim pozitivnim faktorem je Cistota vzniklych castic. Di-
ky zihani pii teploté 650 °C je veSkery pouzity organicky material spalen a z reakce
odchazi jako oxid uhlicity ¢i jako oxidy dusiku. Je zajimavé, Ze rizné experimenty da-
vaji rizn¢ barevné prasky stejného oxidu, jak je mozné vidét na obrazku. Otevira se zde
velky prostor pro dalsi prace, které by se mohly zabyvat riiznymi poméry navazek du-
si¢nand a dalSich reaktantl, popt. riznymi dobami péleni a nabéht na teploty.

Metody elektrospinnigu jsou zajimavé moZznosti regulovat tloustku vlaken
pfi riznych koncentraci polymeru. Velkou vyhodou je moZnost aplikace polymernich
vlaken, které jsou dopované anorganickou sloZkou, pfimo jako ochranné textilie. Napfi-
klad v diplomové praci Ing. Stanislava Nevyhosténého [38] je prokazano dobré stinéni
oxidu lanthanoidt proti ionizujicimu zafeni. To dava potencial pro tvorbu multifunk¢-
nich ochrannych obleki. Pokud budou vlakna spalena, vzniknou zajimavé struktury,
které¢ maji tvar vlaken slozenych pouze z ¢istych oxida. Pravé timto zptisobem lze kon-
trolovat vyslednou velikost ¢astic. Nevyhodou metody je maléd vytéznost po paleni vla-
ken. Zcela jisté ma tato metoda potencial pro dalsi obsahlé zkoumani vhodného poméru
polymeru a anorganické slozky pro lepsi vytéznost. Dal§i moznosti je experimentovat
s jinymi polymery, které mohou mit lepsi vysledky.

Miuzeme prohlasit, Ze prace splnila své cile, protoZe se potvrdilo, Ze skutecné
1ze efektivné piipravit nanocastice pomoci vySe zminénych metod. Zjisténi, ze Ize na-
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nocastice oxidu lanthanoidi pfipravit i v rostlinnych extraktech, také otevira pole
pro dalsi zajimavy vyzkum.
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