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Abstrakt

Cilem diplomové¢ prace je sledovani zmén vyvolanych v nanokompozitnim materialu
na bdzi oxid zineCnaty — vermikulit, které budou zplUsobeny mechanickou a
mechanochemickou deformaci v prubéhu planetarniho kulového mleti. Nanokompozitni
materidly byly podrobeny mleti po dobu 15 a 30 minut pfi rychlosti 300 otacek za minutu,
a to jak v ochranné atmosfére dusiku, tak i v bézné atmosféfe. V priabehu mleti byla
sledovana zména teploty a tlaku a nasledné byly sledovany velikostni, povrchové,

strukturni a fazové zmény.

Klicova slova: degradace, mechanicka aktivace, nanokompozitni material.
Abstract

The aim of the diploma thesis is to monitor the changes induced in the nanocomposite
material based on zinc oxide - vermiculite, which will be caused by mechanical and
mechanochemical deformation during planetary ball milling. The nanocomposite materials
were grounded for 15 and 30 minutes at 300 rpm in both a protective nitrogen atmosphere
and a conventional atmosphere. During grinding, the change in temperature and pressure

was monitored, followed by the observing of size, surface, structural and phase changes.

Key words: degradation, mechanical activation, nanocomposite material.
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UVOD

Mlyny raznych typt lze v dneSni dob¢ najit v mnoha laboratofich. Jedna se o cenové
dostupna zatizeni, ktera je mozno pouzit k riiznym Cinnostem. Zdaleka nejcastéji se mlyny
pouzivaji k zjemnéni struktur a ptipravé praSkovych materidli definované velikosti, a
jejich naslednému zpracovani.

V ramci zpracovavani materidlli v mlyné mize dochazet k jejich mechanické aktivaci
¢i mechanické degradaci. Mechanickou aktivaci je rozuméno zvyseni reaktivity materialt a
mechanickou degradaci zména jeho vlastnosti (velikostnich, strukturnich nebo fazovych).

Mleti (mechanické zpracovani) je jedna z metod, kterd pomaha simulovat stabilitu
dané¢ho materidlu. Mechanicka sila simuluje mozné sily, které na material mohou pusobit
v piipad¢ jeho skladovani, pfepravé ¢i jiném technologickém zpracovani a vhodné
zvolenymi podminkami lze simulovat chovéani praskovych/€asticovych materidld pfi
zabudovani do polymernich nebo keramickych matric. JelikoZ se praskové materialy
skladuji prevazné v zasobnicich, které mohou byt vysoké i nékolik metrti, na material tak
pusobi velké sily, které¢ by mohly narusit jeho stabilitu (popf. i strukturu), a prave tyto sily
lze simulovat pomoci mleciho procesu. Znat stabilitu materidlu, a to, jak se chova po

mechanickém zatizeni je tedy velmi dilezité z hlediska praktického vyuziti.

Cilem diplomové prace je sledovani fazovych a strukturnich zmén nanokompozitniho
materidlu oxid zine¢naty/vermikulit vyvolanych mechanickou a mechanochemickou
deformaci v pribéhu planetového kulového mleti. Dil¢im cilem je sledovéani téchto zmén

pfi uziti ochranné atmosféry dusiku v pribéhu planetového kulového mleti.



1. TEORETICKA CAST

V ramci teoretické Casti prace jsou definovany a popsany aspekty mechanochemické

syntézy a aktivace, degradace materidlu a syntézy nanostrukturovanych materialt.

1.1 Mechanochemické procesy a podminky pripravy nanostrukturovanych

materialu

Mechanochemie se zabyva chemickymi transformacemi, které jsou vyvolany
mechanickou silou jako napf. komprese, stfih, nebo tfeni. Vedlejsi chemické reakce
doprovazeji mnoho forem mechanického pusobeni jako tifeba brouSeni ¢i plastickou
deformaci. Umyslné vyuziti mechanické energie v$ak predstavuje cestu k vytvofeni

novych materiall a zlepSeni uc¢innosti nékterych slozitych procesu. [1]

Mechanochemie je jiz na svété¢ dlouhou dobu a aplikace této metody na materidly ma
za nasledky: zahfivani, deformaci krystali, vznik smykového napéti, transformaci fazi,
amorfizaci, redukci velikosti krystalitl, agregaci krystalitd, urychleni difuznich procesi,

rozruseni chemickych vazeb a lokalni zménu teploty a tlaku. [2,1]

I pfes to, ze jsou mechanochemické procesy velmi komplexni a Casto specifické pro
jeden jediny systém, naSly své uplatnéni v primyslu. UZivaji se napiiklad pii mleti
mineralli, nebo mechanickém legovani kovii. RovnéZ se zacind s mletim lignocelulozy za

ucelem ptipravy biopaliva. [2]

Mechanochemické procesy jsou realizovany vyuZitim kulovych mlynd, a to pfevazné
k syntéze keramickych a anorganickych materiald. RovnéZ se rozviji ptiprava organickych
a organometalickych materiall, kdy je v tomto pfipadé mechanochemie oznacovana jako

zelena cesta, jelikoZ nevyuZiva, nebo jen velmi malo vedlejSich prekurzorti — rozpoustédel.

2]
1.2 Planetarni kulovy mlyn

Mleti je jednim znejuzivanéjSich procesti k ptfipravé materidli v mnohych
primyslovych odvétvich. Patfi zde napt. chemicky primysl, farmakologicky primysl ¢i
strojirenstvi. Rovnéz se jednd o velmi hojnou metodu v laboratotich. V prubéhu let bylo
vynalezeno mnoho druhli mlynu, které mohou vyvinout vétSi ¢i menSi energii.
V poslednich letech roste poptavka po velmi jemné pomletych materidlech, ¢i materialech,
které maji Castice vrozmérech nanometri. K pfipravé velmi jemnych, nebo

2



nanometrickych materialti je vhodné vyuzit vysokoenergetické mlyny. Mezi tyto mlyny
patfi 1 planetarni kulovy mlyn. Planetarni kulovy mlyn dostal svlij nazev podle zpiisobu
rotace, ktery vykonava. Mleci naddoby jsou umistény v disku. Disk i nadoby rotuji kolem
svych os, avsak v protipohybu. Mlecimi médii jsou zde koule, po kterych nese piivlastek

kulovy. [3,4]

Planetarni kulové mlyny jsou v dnes$ni dobé schopny vyvinout velmi vysokou rychlost
rotace. To vede ke tvorbé velké stresové energie mlecich kulicek uvnitt nadoby a celkove
k velmi uc¢innému mleti. Pohyb kulicek uvnitt mleci nddoby je ovlivnén predevsim
rychlosti a materialem nalézajicim se uvnitt. Trajektorie pohybu kuli¢ek se da shrnout do 3
rezimi: kaskadovity rezim (Obr. ¢.la), prepadovy rezim (Obr. ¢.1b) a wvalivy

(centrifugacéni) rezim (Obr. ¢.1¢). [4]

Obrézek ¢€.1: Rezimy pohybt mlecich kulicek. [4]

Kazdy mleci proces je vSak ovlivnén mnoha faktory, a proto je dulezité je spravné
nastavit. Mezi tyto faktory patii napt. Cas mleti, rychlost mleti, pocet mlecich téles, uroven
naplnéni mleci nadoby a mnohé dalsi, které byly popsany v bakalarské praci Vliv

podminek mleti na nanostrukturované materialy (Ondfej Cech, 2018). [4, 5]

Redukce velikosti Castic a mechanochemickd syntéza v planetarnim kulovém mlynu
jsou velmi slozit¢ procesy. Jejich uspéch zédlezi na zpracovavanych materialech,
podminkach mleti, chemickeé reakci a pozadovaném vysledném produktu. Neexistuje zadné
obecné pravidlo pro vybér téch nejlepSich podminek. Jednim z indikdtorii, jak nastavit
vhodné podminky je posouzeni, jestli je potfeba vysoka stresova energie ¢i proces zavisi na
celkovém mnozstvi dodané energie. Vysoka stresova energie mize byt dosazena za pouZiti
mlecich kulicek s velkym polomérem, vétSim mnozstvim kuli¢ek ¢i vetsi rychlosti mleti.
S ohledem na opotiebovavani mlecich kulicek a mleci nddoby se vSak doporucuje pouzivat

nizsi rychlosti mleti a pouze po dobu potiebnou k dosazeni vysledku. [4]



1.3 Mechanochemicka aktivace a degradace materialii s vyuZitim planetirniho

mlynu

Mechanochemicka aktivace znamena pfed zpracovani materialu za ucelem zvySeni
jeho reaktivity, a to pomoci kombinovaného ucinku snizené velikosti krystaliti a
fyzikéalné-chemickych zmén vyvolanych v objemu 1 na povrchu zpracovavaného materialu
za pomoci vysokoenergetického mleti. V ptipadé kulového planetarniho mlynu jsou
hlavnimi faktory ovlivilujicimi mechanickou aktivaci: rychlost mleti, velikost mlecich
téles, poméer hmotnosti mlecich téles a zpracovavaného materidlu, cas mleti, prostiedi ve

kterém se mele a rozsah naplnéni mleci nadoby. [6]

o 4

v

téles ku hmotnosti materidlu. Cim vyssi je tento pomér, tim vice kolizi probéhne za
jednotku ¢asu a je pfeneseno vice energie na ¢astice materidlu a zmenSeni jejich velikosti
probihé rychleji, zatimco pfi nizkém poméru nedostacuje energie k tomu, aby zmensSovani

¢astic probihalo efektivné. [6,5]

V piipadé uziti surfaktantu k zabranéni aglomerace jednotlivych ¢astic béhem

mechanochemické aktivace je dalezity jeho typ, méné pak jeho mnoZstvi. [6]

Degradace je zména struktury a vlastnosti materialu béhem jeho pouzivani, skladovani
¢1 ptipravy. Materidl se diky tomu muze stdt nevhodnym pro ptivodni zamyslenou aplikaci.
Degradaci lze rozd¢lit do ¢tyt zakladnich skupin, a to podle druhu vnéjSiho podnétu. Tyto
podnéty jsou: mechanické zatéZzovani, chemické zatéZzovani (koroze), zéateni a tepelné

zatéZovani. Za béznych podminek dochéazi velmi ¢asto ke kombinace vice vnéjSich vlivi.

[7]

Mezi degradaci zpiisobenou mechanickym zatéZovanim patii napiiklad deformace,
lom, Ginava ¢i opotiebeni. Plasticka deformace u materidli zplisobuje zménu tvaru, tudiz i

samotnd zména tvaru je povazovana za degradaci materialu. [7]
1.4 Mechanochemické reakce v oxidech

Vysokoenergetické mleti vede v oxidech k rozlicnym transformacim a reakcim, mezi
které patii napf. zména uspofddani atomli a amorfizace (kterda zahrnuje i amorfizaci
povrchu), poruseni hranic zrn, polymorfni transformace a dal$i. Rovnéz se tvotfi mnoZzstvi

poruch jako Schottkyho a Frenkelovy vady nebo krystalografické stfizné roviny. [8]



Béhem mleti jsou oxidy vystavovany fragmentaci c¢astic, kterd je doprovazena
zmenSovanim velikosti krystaliti az na velikost nanometri. Timto zplisobem lze ptipravit
mnoho nanokrystalickych materialti, které maji v ptipadé komplexu obsahujiciho lithium
vyrazn¢ zvySenou iontovou vodivost. Nanostruktoruvané oxidy a zejména ty piipravené
mechanochemickym zpracovanim maji velky objemovy podil strukturdlné neusporadanych

regiond. Je tady tedy moznost vzniku, jakych si core-shell nanoc¢astic (Obr. ¢€.2). [8]
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Obrazek ¢.2: Core-shell nanoc¢astice Lio sAl2,504.[8]

Rovnéz bylo zjisténo, Ze u nckterych materidll muze v pribc¢hu mleti dojit
k transformaci faze. TiO> ve formé anatasu se béhem vysokoenergetickém mleti méni na
formu rutilu prostfednictvim faze TiO»-1I (vysokotlaky polymorf se strukturou typu a-
Pb0O.). Na povrchu mechanicky zpevnéného anatasového jadra byly nalezeny krystality
TiOx2-II s prumérem 10 nm. Se zvySujicim se ¢asem mleti se rovnéz zvySovala Sifka této
TiO2-1I vrstvy. Mezi dal$i oxidy, u kterych mize dojit ke zméné faze patii: Y203, Dy20;3,
Er 03, ZrO,. Fazova transformace je ziejmé zpiisobena vysokou plastickou deformaci
béhem mleti a je podpoiena lokalnim nardstem teploty. Kombinace vysokého poctu
defekti a zvysSené teploty vyvolané ndrazem, zvySuje pohyblivost atomi, a to miize

zpisobit transformaci faze. [§]

Pomoci mechanochemie lze 1 pfimo oxidy pfipravit. Na rozdil od jinych metod
k ptipraveé oxida se zde ve velkém mnozstvi pfipadl jiz nemusi uplatiiovat kalcinace. Jde o
velmi jednoduchou metodu, ktera obsahuje pouze jeden krok a dosahuje velmi dobrych
vysledkt. Pfimo z prekurzort tak lze ve vysokoenergetickém mlyné pfipravit oxidy jako

jsou tieba Zn2SnOy4, Caz2Sn0y4, Fe2Si04, BiFeOs, nebo ZnO. [§]



1.5 Syntéza a struktura nanomateriali pripravenych mletim

Mleti produkuje nanostruktury rozkladem hrubozrnnych struktur v dasledku velké
plastické deformace. Mleti se uplatituje hojné k priprave slitin. Ptiprava slitin nese nazev
mechanické legovani. Béhem tohoto procesu dochazi u mletych materidlti k neustalému
svafovani za studena a redukci castic, dokud neni dosazeno finalniho produktu. Pavodné se
mechanické legovani pouzivalo piedev§im ke zpevnéni slitin oxidy, nyni se uziva
k ptipravé Siroké Skaly materidlu, mezi nimiz lze nalézt i materidly metastabilni, amorfni i

kvazikrystalické. [9]

Pokud se v mleci nddob¢ nachézi pouze jeden prasek jde o mechanické mleti. Pti tomto
procesu se neméni slozeni materidli, ale mize se zménit jeho struktura. Zména miize
nastat ptisobenim nahromadénim velkého mnozstvi defekt, které jsou do materidlt

zanaseny skrze velkou plastickou deformaci. [9]

Pti mleti materidlu skladdajiciho se zjedné slozky dochazi v pribéhu procesu ke

zmenSovani velikosti krystalitti napt. u Ru nebo AIRu (Obr. ¢.3). [9]
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Obrazek ¢.3: Velikost krystalitii v zavislosti na Case. [9]

Bylo zjisténo, Ze v pocatcich mleti AlRu se deformace soustied'uje ve smykovych
pasech Sirokych pfiblizn¢ 0,5 — 1 pm. Uvnitt smykovych pasii se nachdzeji mala zrna
velikosti 8-12 nm s preferovanou orientaci. Pti delSich ¢asech mleti se velikost zrn stabilné
snizuje a smykové pasy se spojuji. Nizkouhlé hranice zrn jsou nahrazeny vysokouhlymi

hranicemi coZ naznacuje rotaci zrn. [9]



Pti dlouhodobém mleti se rovnéz v miizce hromadi napéti (Obr. ¢.4). Napéti se
v miizce nehromadi do nekone¢na, ale ma své maximum. Po tomto maximu dojde k jeho
rychlému poklesu. Predpokladd se, ze se zde hromadi v disledku velké koncentrace
dislokaci v zrnech. Tato hustota dislokaci vSak klesa se zmensujici se velikosti zrna a tim

padem klesa i napéti. [9]
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Obréazek ¢.4: Napéti hromadici se v AIRu pii mleti. [9]

Materidly pfipravené mechanickym mletim maji vyS$i hodnotu entalpie a byl
zaznamenam 1 narust mémé tepelné kapacity pifi pokojové teploté. Ulozend entalpie se
vSak chova podobné jako napéti v miizce. Pfi dosaZeni urcité velikosti ¢astic zacne prudce
klesat. Cast této entalpie je spotiebovavana na uspoiadavani struktury, kam se viak ztrati

vétSina z ni nebylo dosud objasnéno. [9]

Tvorba nanokrystalické struktury pomoci kulového mlyna je zévisla na plastické
deformaci. Velikost zrna klesa s rostoucim mlecim ¢asem a zaroven s Casem roste napéti
v miizce. Jakmile velikost zrna dosahne konstantni velikosti dal§i zjemnéni jiz ve stejnych

podminkach neni mozné. [9]

Minimalni velikost zrna, které mize dany materidl dosdhnout pro kovy s fcc mfizkou
zavisi na jejich teploté tani. To vSak neplati pro kovy s bcc miizkou, hpc miizkou a
intermetalické slouceniny (Obr. ¢.5). Jednou z moZnosti, jak ovlivnit minimalni
dosazitelnou velikost je energie mleti. S vyssi energii 1ze dosdhnout mensich castic. Dalsi
moznosti je pomér mlecich médii k mletému materialu. Pfi vét§Sim poméru lze dosahnout

menSich velikosti (5:1-26 = 2 nm, 10:1-18 = 1 nm pro niob). Teplota mleti zda se
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ovlivituje rychlost vyvoje nanokrystalické¢ struktury. Z tohoto vyplyva, Ze minimalni
dosazitelnd velikost nanokrsystalického zrn je vysledkem soupeteni tvorby deformaci a

regeneraci. [9]
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Obrazek ¢.5: Minimalni velikost zrna v zavislosti na teploté tani. [9]

Nanostrukturovany material v§ak mlze vzniknou i pfi mechanickém legovani napft, pfi
mleti Ti a Al praska. V tomto systémil vznikaji nanokrystalick4 zrna o priméru 10-30 nm
jiz v ranych fazich mleti. Navic oproti zpracovavani pouze jediného materidlu, se zde
objevuji ndhodné nanokrystaly. Faze slitiny, kterd se vyviji z Cistych prask se sklada
z nanozrn pravdépodobné v diisledku nukleace a pomalého ristu ke kterému dochazi za
relativné nizkych teplot (100200 °C) béhem mleti. Z tohoto plyne, Ze lze vytvofit
nanostrukturovany material jak mechanickym mletim, tak mechanickym legovanim s tim,

Ze mechanismus tvorby miize byt mirné odlisny. [9]

Slitiny vytvofené mechanickym legovanim se navic vyznacuji zvySenou rovnovaznou
rozpustnosti. Rozpustnost pevného roztoku Fe v Al, nebo Al v Fe je velmi nizkd pfti
pokojové teploté. Pfi mleti systému bohatého na hlinik s zelezem, hlinik redukuje velikost
castic Zeleza na pfiblizné 10 nm a sama hlinikovd matrice se stdva nanokrystalickou
z pohledu velikosti zrn, které ji tvofi. Pfi obsahu Zeleza 17-33 at.% se v mechanicky
legovanych slitinach vytvofila amorfni faze a zvysila se rozpustnost pevného roztoku
zeleza v hliniku na 10 at.%. ZvySena rozpustnost pevného roztoku se objevuje i

v systémech Ni-W, Ti-Mg, Cu-Hg, Fe-Cu a dalSich. [9]

Mechanickym legovanim lze pfipravit i intermetalické slouCeniny. Patfi zde napf.
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AlZr, Al3Ti, AlsXZr (X = Li, Mg, Cr, Fe, Ni, Cu), CroNb, CrB a spousty dalSich. [9]

Nanokrystalickou strukturu Ize vSak podle nékterych autort ziskat u intermetalickych i

vSech ostatnich materiali, pokud jsou vystavené spravné dobé mleti v kulovém mlyné. [9]

Vysledkem kulového mleti je prasek, sobvyklym primérem castic v um
s nanokrystalickou strukturou. Pro aplikace v primyslu je vétSinou nutnéééé tento prasek
konsolidovat do pozadovaného tvaru termomechanickymi procesy. Proto je velmi dilezita
tepelna stabilita nanostrukturovaného prasku. Nékteré materidly pfipravené mechanickym
zrn. Ve slitin€é NbiooxCux (0 < x < 30) byl zfejmé rast zrna ovlivnén segregaci a
rozpu$ténim Cu na hranicich zrn Nb. Pokud jsou hranice zrn nasyceny Cu, zrna i jejich
hranice pfejdou do metastabilniho rovnovazného stavu a rast zrna se zastavi. K dal§imu
rustu dochazi az ve chvili, kdy jsou z hranic odstranény atomy Cu nukleaci a zacne se
tvorit Cistd faze Cu. Nebyl zaznamendm Zadny rist zrn pro slitinu NbooCuio pro teploty do
550 °C. Dokonce i po 24 h na teploté 675 °C byla velikost zrn pouze 40 nm. Dal§imi
materialy jsou naptiklad Ti — 10 at.% Cu (zadny rist zrn do 400 °C), nebo Fe-Ti (zadny
rust zrn do 600 °C). Dal§im zplisobem zabranéni riistu zrna pii zvySujici se teploté mohou
byt velmi jemné rozptylené Castice. Tento princip se projevuje napiiklad v disperzné
zpevnéném hliniku, pfipraveném kryo-mletim. Tento materidl byl pfipraven mletim kase
z hlinikového prasku a Al,O3 v kryomlynu. Po tepelném vytvrzeni byla velikost zrn 50—
300 nm. Velikost zrn zlstala stabilni i po dlouhém zihani za vysokych teplot a material si

udrzel vysokou pevnost i pii teplote 450 °C. [9]
1.6 Vermikulit a jeho mechanické zpracovani

Vermikulit je pfirodni jilovy mineral nachéazejici se prevazné v Jizni Africe, Spojenych
statech Americkych, Brazilii a Cin&. Téba viak probiha i na naSem tzemi. Vermikulit se
fadi mezi 2:1 vrstevnaté silikdty kdy je jedna vrstva oktaedri uloZena mezi dvéma
vrstvami tetraedrl. Centralni atomy tetraedri a oktaedrti mohou byt substituovany atomy
jinymi, ¢imz na vrstvé vznikd negativni naboj. Tento naboj je kompenzovan
hydratovanymi mezivrstevnimi kationty. Mezivrstevni kationty se daji u vermikulitu
pomérné snadno vymeénit za jiné. Tato schopnost se nazyva iontové vyménnd kapacita
(CEC) a u vermikulitu se pohybuje v rozsahu 130-210 meq/100 g. [10] Vermikulit Ize
nechat velmi snadno expandovat o vice neZz 20nasobek plvodni velikosti. Toho lze

dosdhnout tepelnou tipravou, mikrovlnami, expanzi peroxidem vodiku a dal§imi metodami.



Kromé téchto metod 1ze pouzit rizné surfaktanty, které dokazi vermikulit exfoliovat. [10]

Nekteré dalsi vlastnosti a struktura byly jiz popsany diive v bakalédiské praci [5]

ptedchazejici této diplomové praci.

Vlastnosti a uziti vermikulitu pro nanokompozity vychdzi ze zplsobu piipravy
vermikulitovych ¢astic. Rovnéz zavisi na modifikaci téchto ¢astic kyselinami nebo solemi
a celkové na aktivaci povrchu a mezivrstvi. Aktivace ovliviiuje strukturu, morfologii ¢éstic

a rovnéz prispiva k tvorbé velkého specifického povrchu a porozité. [11]

Vermikulit Ize mechanicky zpracovavat v mnoha typech mlynd, nebo pomoci

ultrazvuku, a proto se jednotlivé vysledné produkty mohou lisit. [11]
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Obrazek ¢€.6: Difrakéni zaznamy vermikulitu po riznych mlecich procesech. [11]

Na obrazku ¢.6 jsou vidét difrakéni zdznamy vermikulitu po riiznych mlecich
technikdch. Vzorky byly mlety na kulovém mlyné (VB), planetarnim kulovém mlyné
(VBDb), v tryskovém mlyné (VBj) a v mlyné vibra¢nim (VBv) pfi riznych ¢asech. Bazalni
reflexe téchto vzorkli ma priblizn€ stejnou intenzitu, a vrstevnata struktura byla zachovana
témer pro vSechny vzorky kromé vzorku VBv15, u kterého doslo ke zniceni vrstevnaté
struktury. Je zde vidét pfitomnost vody v mezivrstvi, ¢emuZ odpovidd mezirovinna
vzdalenost 1,424 nm.. Na obrazku 6b Ize vidét monoionni formy, kdy vSechny
mezivrstevni kationty byly vyménény za Na. Vysledky jsou téméf totozné. Na-vermikulit

vSak obsahuje v mezivrstvi méné vody coz se odrazi na mezirovinné vzdalenosti. [11]

S velmi podobnymi difrakénimi zdznamy se setkame 1 v pfipadé vermikulitu

podrobeného ultrazvukovému zpracovani. I zde dochéazi k rozSifovani pikd coz je
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piisuzovano zmensujici se velikosti ¢astic. Mechanické zpracovani vermikulitu zptisobuje
jeho delaminaci ¢i exfoliaci. Tuto skutecnost lze zjistit zméfenim tlouStky ¢éstic. Autofi
¢lanku [12] podrobili vermikulit s pivodni tloustkou ¢astic 11 nm ultrazvukovému

zpracovani ve vod¢ a vysledkem byly ¢astice s tloustkou 4,9 nm.

Pfirodni vermikulit obsahuje ¢astice nepravidelnych tvard, které jsou slozeny z vrstev a
tyto castice maji rtizné velikosti a tloustky. Mechanickym zpracovanim v mlynu dochazi
ke zmenSovani ¢astic a zmén¢ tvaru. Velikost Castic se stdva homogenngjsi, ale nevyhodou
je aglomerace malych castic. Vétsi cCastice zastavaji zpravidla od sebe oddéleny.
Vermikulitové cCastice svlij tvar po pusobeni mleti piiliS neméni. Stale zistavaji
nepravidelnych tvarQ, avSak méni se jejich okraje, které se zaobluji a zvlnuji. Jejich povrch

se mize stat hladSim. [11]

Naproti tomu u vermikulitu podrobeného ultrazvukovému zpracovani nedochazi
k zddné zmén¢ tvaru, ani okraji. Po ultrazvukovém zpracovéani vSak dochazi k jasnému
odd¢leni vrstev. To je zpisobeno podstatou této metody, kdy, pokud proces provadime
napt. ve vodé, vytvorené kavity, které se tvoii 1 mezivrstvi pfeménuji vodu uchycenou
v mezivrstvi na paru a tim odd¢€luji vrstvy od sebe. [12] Ph piirodniho nezpracovaného
vermikulitu se pohybuje okolo 9. Pfi zpracovavani v mlynu se hodnota pH pohybovala
v rozmezi 9,05-9,54 ([11]) a pfi zpracovani za pomoci ultrazvuku ve vodé se hodnota
pohybovala v rozmezi od 9,00-9,60 ([12]). Pii obou metodach doslo k mirnému nartstu pH

a to s rostoucim ¢asem zpracovani.

{-potencial jednotlivych vermikulith se do zna¢né miry odviji od kationtu ktery
pfevlada v mezivrstvi. Pro pfirodni (hlavnim kationtem v mezivrstvi je Mg) zpracovany
vermikulit mletim je to rozsah od -15,1 mV do -25,4 mV. Pro sodnou formu -44,5 mV az -
55,0 mV. C(-potencial vermikulitu podrobeného ultrazvukovému zpracovani v H2O»
dosahuje po 5 hodinach na hodnotu -227 mV oproti -40 mV pted zpracovanim. Tento
vysoky nartist miize byt zptisoben uvolnénim hydroxidovych aniontii z mezivtrstvi. Vzorky
s malou velikosti ¢astic a homogennim rozloZenim velikosti ¢astic vykazuji nizké hodnoty

C-potencidlu (Obr. ¢.7). [11,12]
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Obrazek ¢.8: Difrakéni zaznam vermikulitu podrobeného vibracnimu mleti. [13]

Na obrazku ¢.8 jsou vidét difrakéni zdznamy vermikulitu, ktery byl podroben
vibra¢nimu mleti po dobu 1,4 a 8 minut. Lze pozorovat, Ze bazalni linie se se zvySujicim se
casem mleti stdivd méné intenzivni a rozSifuje se. Po 8§ minutdch je jiz velmi malo
intenzivni a dosti Siroka. Pfi jesté delSi dobé by ziejmée doslo k jejimu Gplnému vymizeni a

tim k zaniku vrstevnaté struktury. Tento vysledek odpovida vysledku, ktery byl dosazen u
12



vzorku VBv15 a Na-VBv15 v élanku [11]. [13]

Castice ptirodniho vermikulitu i v pfipadd &lanku [13] vypadaly jako desti¢ky
s velikosti 8200 pum. Po vibra¢nim mleti doslo u vsech vzorkl k redukci velikosti ¢astic.
Castice ztratily svij desti¢kovity tvar a zadaly tvofit vice kulaté &astice s drsnéj$im

povrchem. I tento poznatek je v souladu s pfedchozimi zjiSténimi.

Se zmenSujici se velikosti ¢astic roste rovnéz 1 specificky povrch. V tomto ptipadé mél
ptirodni vermikulit specificky povrch 12,3 m%/g. Zpracované vzorky vykazovaly ohromny
nardst. UZ po jedné minuté mleti byl povrch 3x vétsi a to 39,3 m?/g, po 4 minutach 70,3
m?/g a po osmi minutdch 111,0 m%*/g. Specificky povrch roste rovnéZ po ultrazvukovém
zpracovani. U obou metod (mleti a ultrazvukové zpracovani) je vSak potieba nepiekrocit
dobu zpracovani. V takovémto piipadé¢ dochazi k aglomeraci castic a ke snizeni

specifického povrchu. [12,13]

Ultrazvukové zpracovani neméni tvar vermikulitovych castic ani jejich strukturu.
Narust specifického povrchu je tak zptisoben pievazné redukci velikosti ¢astic. Naproti
tomu mleti tvar Castic ovliviiuje a je schopno Upln¢ rozrusit strukturu. Pii mleti dochazi
k riznému ohybani, skladdni a klouzéni jednotlivych vermikulitovych vrstev, a tak se
vytvaii vice trhlin, které ptispivaji k hodnoté specifického povrchu. Vysledkem poté je, ze
mlety vermikulit s vétSimi ¢asticemi ma ptiblizn€ stejny specificky povrch jako vermikulit

podrobeny ultrazvukovému zpracovani s mnohem mensimi ¢asticemi. [14]
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Obrazek ¢.9: FTIR spektra pfirodniho a mechanicky zpracovaného vermikulitu. [13]

Na obrazku ¢.9 je vidét FTIR spektrum. VSechny 4 spektra jsou si velice podobna a lisi
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se pouze intenzitami nékterych pikl. Jednim z pikti s rozdilnou intenzitou je pik pii 604
cm’!. Tento pik nalezi vnitfnim a povrchovym vibracim OH skupin. Tento pik zvétSuje
svou intenzitu s rostoucim ¢asem mleti, to naznacuje zvySeny narast hydroxylovych skupin
na povrchu. Béhem mleti dochdzi k naruSovani vazeb v tetraedrickych a oktaedrické
vrstvé, a to vytvaii nové povrchové OH skupiny. Pik pii 999 cm™! patii napinani vazby Si-
O ve vrstve. Se zvySujicim se mlecim ¢asem se posouva k vys$sim energiim. Tento pik je
doprovazen pasem 1100 cm™.. Tento také roste se zvySujicim se ¢asem mleti a patii vibraci
Si-O vazby v amorfnim SiO,. Mezi pasy, které nebyly ovlivnény viibec patii 822, 729, 667
cm. [13]

1.7 Oxid zinecnaty a jeho mechanické zpracovani

Nanocéstice oxidu zine¢natého, nebo samotného zinku jsou velmi slibnymi materialy.
Zinek je pomérné reaktivni prvek a zaroven je redukénim cinidlem. Mize se snadno
oxidovat a vytvaret tak oxid zine¢naty coZ je velmi ndpomocné pii pfipravé nanocastic
Zn0O. ZnO v sobé¢ kombinuje unikatni optické a chemické vlastnosti, dale se vyznacuje
elektrickou vodivosti a piezoelektrickymi vlastnostmi. Nanocastice ZnO mohou byt
pfipraveny riiznymi metodami a v Siroké Skale tvard. Vyuzivaji se napiiklad
v elektronickych a optickych zafizenich, k Gschové energie ¢i jako nanosenzory. Optické
vlastnosti nanomaterialli na bazi ZnO se daji upravit vhodnymi prvky a tyto materialy jsou
pak pouzivany pro biologické zobrazovani. Rovnéz se jedna i pro vhodny material

k doprave 1€k ¢i gentl. [15]

Diky svym dobrym vlastnostem se siln€ rozviji i vyuziti nano¢astic ZnO v medicing,
kde jde zejména o jeho antimikrobidlni, antimykotické a protindadorové UCinky.
Nanocastice ZnO ovliviiyji velké mnoZstvi gram-pozitivnich 1 gram-negativnich bakterii,
¢ehoZ lze vyuzit v obalech potravin a zeméd¢€lstvi. Nanocastice ZnO jsou bohuzel
cytotoxické a genotoxické pro rizné typy lidskych bunék, coz zfejmée ovlivni jejich vyuziti
v medicing. Jsou zde ovSem i zpravy, Ze pusobi proti nddorim a maji tak potencial stat se
protinadorovou latkou. Nicmén¢ je nutné celkové pochopit mechanismus ptisobeni ZnO

nanocastic na bunky [15].

K ziskani vysoce kvalitniho prasku ZnO s homogenni velikosti ¢astic a specidlni
morfologii se uZivaji rizné techniky jako naptiklad srdZeni a sol-gel. Mleti se ukézalo jako
velmi dobra metoda pro ziskdni nanokrystalickych praSkt s moZnosti vyroby velkého

mnozstvi. Diky existenci riznych typt mlynid se vS§ak mohou vysledné produkty od sebe
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ligit. [16, 17]

Na obréazku ¢.10 l1ze vidét difrakéni zdznamy ZnO podrobené mleti ve dvou odlisnych
mlynech. Zaznam vlevo patii vzorkiim zpracovanym v oscilacnim mlyné (a-ptivodni
nezpracovany vzorek, b-vzorek zpracovavany 1 hodinu a c-vzorek zpracovavany 5 hodin).
Zéaznam vpravo patfi materidlu zpracovanému v planetirnim kulovém mlyné¢.
Z difrak¢nich zaznaml bylo zjisténo, ze ZnO vykazuje v obou piipadech hexagondlni
strukturu, z ¢ehoz lze soudit, Ze béhem mleti nedochazi k fazovym zménam. Se zvysujici
se dobou mleti se piky rozsifuji a neni pozorovana zadna vyrazna zména v miizkovych
parametrech bez ohledu na uzity mlyn. Rozsifeni piku je zpisobeno zmensujici se velikosti
¢astic, zrn a mirnym vnitinim pnutim, které je zptisobeno mechanickymi deformacemi.

[16,18]
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Obrézek €.10: Difrakéni zdznamy ZnO podrobeného mleti v oscilaénim mlyné (vlevo) [16]

a podrobeného mleti v planetarnim kulovém mlyné (vpravo).[18]

K nejveétsi redukcei velikosti zrn dochazi béhem pocatkli mleti. Pii mleti pfesahujicim 8
hodin velikost zrn neklesa a drZi se na pfiblizné stejné hodnoté . Témét stejného vysledku,
jako v téchto dvou piipadech dosahli autofi ¢lanku [17], kdy jeSté€ navic zjistili, Ze se
zmenSujici se velikosti ¢astic roste miizkovy parametr c. Hodnota miizkového parametru ¢

roste exponencialné a je funkci mleciho ¢asu (velikosti Castic). [16,17,18]

Vstupni materidly obsahuji vétSinou ¢astice s Sirou velikostni distribuci. Mechanickym
zpracovanim se vSak jejich velikost homogenizuje a l1ze dosdhnout na velikost Castic

v nanometrech. Autofi ¢lanku [16] po 5 hodinach mleti ziskali Castice s priimérnou
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velikosti pod 17 nm. V ¢lanku [17] se autofi po 50 hodindch mleti dostali na priimérnou
velikost ¢astic 22 nm a v ¢lanku [18] dosahli velikosti 60 nm po 16 hodinach mleti. Tvary
¢astic jsou u vEtSiny vstupnich material rizné. S postupnym mletim a zmenSovanim ¢éstic

se stavaji kulatéjsi a je mozno dosahnout ¢astic témér sférickych. [16,17,18]

Nanokrystalické ZnO pfipravené mletim vykazuje i zménu optickych vlastnosti. Pii
excitaci neupraveného materidlu svétlem o vinové délce 325 nm emituje vzorek svétlo o
vinové délce 384 nm a poté jesté Sirsi emisni pasmo 420—600 nm (s maximem pii 440 nm).
Po upravé mletim klesé intenzita emitovaného svétla o vinové délce 384 nm a objevuje se
nové emisni pasmo o vinové délce 365 nm. Intenzita tohoto nového pasu roste se
zmenSujici se velikosti ¢astic. Pas 420-600 nm posunuje své maximum k vy$$im vinovym
délkam s del$i dobou mleti. Tento posun vede ke zméné barvy vzorku, kdy ptvodni
neupraveny vzorek je bily a vzorek po 50 hodindch mleti je nazelenaly. Vznik tohoto
Sirokého emisniho pasu je ptipisovan kyslikovym vakancim, nebo intersticidlnim atomim

zinku. [17]
1.8. Strukturni zmény v dalSich materidlech podrobenych mleti

Nanokrystalické materidly v sobé spojuji velmi dobré fyzikdlni a mechanické
vlastnosti, diky pfitomnosti velkého mnozstvi atomii na hranicich zrn. Jednim z mnoha

nanokrystalickych materialt, které mohou byt pfipraveny mletim je zelezo.

Rentgenova difrakce zpracovaného vzorku Zeleza odhalila rozsitujici se pik, ktery se

roz§ifuje s delsim ¢asem mleti, jak je mozno vidét na obrazku €.11. [19]
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Obrézek ¢€.11: Difrakéni zdznam roviny (1 1 0) zeleza pted a po mleti. [19]

q na obrazku ¢.11 je definovéano jako q = % (sin@ — sin ;) (1), kde 9 je difrakeni uhel
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a 0o je Bragglv tuhel. Rozsifeni piku mize byt zplisobeno zmensSenim krystaliti a
vzniklymi defekty béhem mleciho procesu. Sila plsobici na castice béhem mleti je
plasticky deformuje, coz vede k nartstu jejich tvrdosti a naslednému roztfisténi struktury.
To ma za nasledek redukci velikosti Castic 1 krystaliti a vyssi hustotu poruch (pievazné
dislokaci) [19], stejného vysledku bylo dosazeno i1 v pfipadé¢ pokusu provedeného D.
Martinézem-Blancem a kolektivem [20], kdy s rostoucim ¢asem mleti pik odpovidajici
roving (1 0 0) ztracel svou intenzitu a vyrazné se rozSifoval. Pfi mleti Cist¢ho Fe prasku
v pfitomnosti vzduchu se ve vysledném materialii objevuji razné oxidy jako tfeba magnetit
(Fe3Os4), nebo maghemit (y-Fe2Os3). Tyto oxidy jsou tézko rozeznatelné za pomoci

rentgenové difrakéni analyzy vzhledem k velkému rozsifeni piku Cistého zeleza. [20]

Béhem mleti nariistd 1 miizkovy parametr a. Tento narist mize byt zpiisoben zvySenim
hustoty defektl a zvySenim povrchové energie krystalu v diisledku zmenSeni jeho velikosti

coz vede k expanzi miizky. [19]

Analyzou difrak¢énich dat za pomoci rtiznych teoretickych funkci a modeld muaze byt
odhalena povaha dislokaci (hranova ¢i Sroubova) a také jejich hustota. Mezi tyto modely a
funkce patfi naptiklad Williamson-Hall technika (WH), modifikovand WH technika
(MWH) ¢i metoda hybnosti/rozptylu. [19]

Pomoci metody WH, ktera umoznuje odhad kvalitativnich informaci, co se tyce
velikosti a mikropnuti ve vzorku, bylo zjiSténo ze rozSifovani piku béhem mleti neni
monotonni funkce difrakéniho uhlu coz indikuje anizotropii. Anizotropické rozSifovani
pikt bylo zjisténo za pomoci stejné metody i autory ¢lanku [20]. K nejvétSimu roz§ireni
pikd dochazi pro roviny (2 0 0) a (3 1 0). Tato skuteCnost by mohla byt zpiisobena
rozdilnymi moduly pruznosti v jednotlivych krystalografickych smérech. Tato elasticka

anizotropie vede k anizotropii pnuti (disloka¢ni model anizotropie pnuti). [19]

Modifikovand WH piedpoklada, Ze rozSifeni piku je zpiisobeno pouze dislokacemi.
Lze tak vypocitat teoretickou hodnotu g, jedné se o parametr zavisly na elastickém modelu
a charakteru dislokaci v krystalu. Vypocitané teoretické hodnoty pak Ize porovnat
s hodnotami zmétenymi. Pro hranové dislokace bylo q stanoveno na 1,28 a pro Sroubové

na 2,67. [19]
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Obrazek ¢.12: Povaha dislokaci v zavislosti na case mleti. [19]

Z obrazku €.12 je vidét, Ze z pocatku mleti zelezného prasku jsou dislokace prevazné
Sroubové. Béhem mleti vSak vzriusta pocet hranovych az pii 8 hodinadch mleti je ve vzorku
50 % Sroubovych a 50 % hranovych dislokaci. Tento stav pfetrvava do 16 hodin mleti, kdy

po této dobé& opét zacinaji prevladat Sroubové dislokace. [19]

Pomoci metody hybnosti/rozptylu lze zjistit hustotu dislokaci a Ize rovnéz urcit, jestli
je rozsifeni piku zplUsobeno zmensujici se velikosti castic/krystalitd, pnutim, nebo
kombinaci obou téchto faktord. Aplikaci této metody na zelezny praSek pied a po
zpracovani za riiznych cast bylo zjiSténo, Ze na rozSifeni piku se podili jak zména
velikosti, tak pnuti. Dale byla vypoctena hustota dislokaci. Pro material zpracovavany po
dobu 4 hodin byla hustota dislokaci 1.7-10'> m™. Hustota dislokaci se s rostoucim ¢asem
zvétduje az na hodnotu 3,6:10'° m?2. Velikost krystalith mé4 naproti tomuto opacny
charakter. Po 4 hodinach mleti byla velikost krystalitl 532,74 nm a s rostoucim Casem

zpracovani klesala, az na hodnotu 270,18 nm pro 20 hodin mleti. [19]

Materidl podrobeny vysoké plastické deformaci v sobé uchovava energii, kterou za
pfiznivych podminek vyuzije ke své rekrystalizaci a regeneraci. Tato energie se da zjistit

pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie. [19]

Z ¢lanka [19] a [20] vyplyva, Ze k nejpodstatnéjsi redukei velikosti ¢astic a krystalitl
dochazi béhem prvnich 16 hodin mleti. Naproti tomu roste miizkovy parametr a a zvySuje

se pnuti v miizce.

Dals§im v dneSni dobé vyznamnym materidlem je TiO,. Jedna se o fotovodivy material,
ktery mliZe byt pouZit pii heterogenni katalyze, rovnéZ se vyuziva v Iékatstvi a kosmetice.

Ti0; ve formé¢ nanostrukturovaného praSku mize vyrazné zlepsit nekteré jeho vlastnosti.
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Metodou pro ptipravu takového materidlu miize byt naptiklad vysokoenergetické mleti.
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Obrézek €.13: Difrakéni zdznamy anatasu (a) a rutilu (b) po riznych dobach mleti. [21]

Na obrazku ¢.13 jsou zaznamenany difrakéni zdznamy TiO: pro fazi anatasu a rutilu
pro rizné Casy mleti pomoci vibra¢niho mlynu. Ob¢ dvé faze vykazuji stejné chovani —
s delSim casem mleti se jednotlivé piky stavaji SirSimi. Mensi Sipecka na obrazku a, patii
vysokotlaké fazi TiO: se strukturou typu a-PbOs.. Jelikoz je jeji pik daleko $ir$i neZ ostatni
anatasove piky, Ize soudit, Ze tato faze se vytvofila na povrchu anatasovych castic coz vede
ke tvorbé tenké kryci vrstvy. Pomoci délky mleti 1ze ovlivnit velikost krystalitd. V tomto

ptipad¢ se velikost krystalitd zménila z nékolika pm na primérnou velikost 20 nm. [21]

Redukce velikosti krystaliti by méla byt doprovazena nartistem specifického povrchu.
Z obrazku ¢.14 je vidét, Ze specificky povrch roste s del§i dobou mleti. I pres to je vSak
nartst specifického povrchu mnohem mensi nez pokles velikosti krystalitii (pfiblizné o 3

fady). Tento nepomeér je pficitan tvorbé aglomerati béhem mleti. [21, 22]

Pomoci paramagnetické rezonanéni spektroskopie byla zkoumana tvorba iontd Tis"
beéhem mleti. Ty se zacinaji tvofit jiz po 15 minutich mleti. Tyto ionty spolecné se
zmenSujici se velikosti krystalith a rostoucim povrchem zvySuji rychlosti reakci
v pocatecnich fazich. To napovid4, Ze povrch je kvalitativné vylepSen — mechanicky

aktivovan. [21]
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Obrazek ¢.14: Specificky povrch anatasu a rutilu v zavislosti na ¢ase mleti. [21]

Pii mleti anatasu vSak za nékterych podminek mtize dojit k jeho transformaci na rutil.
Na rutil se transformuje prostfednictvim ptechodné faze TiO; II. Dulezitym parametrem je
v tomto piipad¢ pomér hmotnosti zpracovavaného materialu a mlecich téles. Tento pomeér
ovliviiyje rychlost tvorby pfechodové faze. V ¢lanku [22] pracovali s poméry 1:40, 1:30 a
1:20. Pfi poméru 1:40 stacilo pouze 15 minut k dosazeni maximalniho mozného objemu
faze TiO; II, zatimco pii poméru 1:20 bylo potieba 45 minut. Z tohoto pozorovani se da
usoudit, ze proto v ¢lanku [21] nedoSlo pfi mleti anatasu k tvorbé TiO; II, protoze
pracovali s pomérem 1:2. K transformaci by mozna dosSlo (jelikoZz po 4 hodindch se

vytvotila nova faze) pokud by mleti probihalo po delsi dobu.

Kromé vermikulitu se bézné€ vyuzivaji 1 dalsi jilové mineraly, a to zejména kaolinit a
montmorilonit. Mnoho aplikaci jilovych minerdli zavisi na velikosti jejich castic a
vlastnostech povrchu. Velmi casto se vyuZivaji i1 jako komponenty do kompozitnich
materiald. K tpravé velikosti Castic, strukturnim zménam a optimalizaci dalSich vlastnosti

1ze u jilovych minerali vyuzit vysokoenergetické mleti.

Béhem mleciho procesu dochazi k pomérné rychlym strukturnim zménam a ztraté
krystalické faze. Toto je viditelné na obrazku €.15. RovnéZ dochazi k rozSifovani pikd,
které je spojeno sredukci velikosti Castic. 256 minut mleti proménilo kaolinit 1

montmorilonit v amorfni materialy. [23]
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Obrazek €.15: Difrakéni zdznam kaolinitu (A) a montmorillonitu (B) podrobeného mleti po

0 (a), 16 (b) a 256 (c) minut. [23]

Nezpracovany kaolinit mél ¢astice ve tvaru desticek. 16 minutové mleti zmensilo jejich
velikost a vytvofilo ¢astice riznych tvari. Dal§i mleti zpasobilo vznik agregati. Podobné
tomu bylo i u kaolinitu. Specificky povrch kaolinitu byl pfed zpracovanim 12 m*-g"! a 71
m?g’! pro montmorillonit. Po 16 minutovém mleti se zvysil na 39 m?-g™! pro kaolinit a 99
m?'g’! pro montmorillonit. Dals§i mleti zptisobilo sniZeni t&chto hodnot, coz koresponduje
s velikosti ¢astic. Stejné chovani bylo zaznamenéno 1 pro kationtovou vymeénnou kapacitu
(CEC). CEC kaolinitu pfed mletim bylo 12 cmol'kg' a 142 cmolkg' byla CEC
montmorillonitu. Po 16 minutovém mletim dosahla CEC svého maxima u obou vzorki (26
cmol-kg! pro kaolinit a 175 cmol kg™ pro montmorillonit), dalsi mleti sniZilo tuto hodnotu

az na kone¢nych 10 cmol-kg™. [23]

Vysokd podobnost kone¢nych produkti naznacuje, Ze intenzivni mechanické
zpracovani riznych jilovych minerald vede ke tvorbé amorfnich aluminosilikati
s podobnou strukturou, morfologii, kationtovou vyménnou kapacitou a specifickym
povrchem. Zména povrchovych vlastnosti jako mérny specificky povrch a kationtova

vymeénna kapacita je zavisla na velikosti a morfologii astic. [23]
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2. EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni Cast prace byla realizovana v laboratofich Centra nanotechnologii,

VSB-TU Ostrava.
2.1 Experimentalni material a vzorky

Mechanickych a mechanochemickych postupi bylo vyuzito s cilem: 1) degradace
nanokompozitnich ¢astic ZnO/V a ZnO/V-CH; 2) mechanochemické aktivace
nanokompozitnich ¢astic ZnO/V a ZnO/V-CH. Podminky mechanickych procesti byly
voleny s ohledem na pifedpoklddané dal§i vyuziti studovanych materiald a soucasné

s ohledem na vysledky realizované bakalaiské prace.

K mechanickému zpracovani byl pouzit planetarni kulovy mlyn Fritsch Pulverisette 7
Premium line (Obréazek €.16). Byly pouzivany achdtové mleci nddoby (Obrazek ¢.17) a
achatova mleci télesa (koule) o priméru 10 mm pro mleti v ochranné atmosfére. Pro
sledovani teploty a tlaku byly uzity k tomu specialné navrzené mleci nadoby ze ZrO»

(Obrazek ¢.18) a rovnéz ZrO, mleci télesa.

V planetarnim mlynu byly zpracovavany vzorky ZnO(ac)/V, ZnO(Cl)/V, ZnO(ac)/V-
CH a ZnO(Cl)/V-CH (kde vyraz v zavorce znaci prekurzor pouzity pro piipravu ZnO a CH
znaci chlorhexidin), které byly pfipraveny pfi realizaci bakaldiské prace. Tyto vzorky byly
mlety po dobu 15 a 30 minut pti rychlosti 300 ota¢ek za minutu na vzduchu a po dobu 30

minut pfi rychlosti 300 otac¢ek za minutu v atmosféte dusiku.

Znaceni je pak nasledujici: ZnO(ac)/V_15/300 pftislusi vzorku, ktery byl mlet 15 minut
pii rychlosti 300 otacek za minutu; ZnO(ac)/V-CH_N2 30/300 pftislusi vzorku mletému 30
minut pii rychlosti 300 otd¢ek za minutu v ochranné atmosfétre dusiku. Obecné¢ tedy vyrazy
za podtrzitkem udavaji podminky mleti. Pfipravené vzorky byly podrobeny strukturni
analyze pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM), rtg. fazové analyze (RTG),
elementarni analyze pomoci rtg. fluorescenni mikroskopie (XRFS), analyze velikosti

¢astic, analyze (-potencialu, métfeni celkového obsahu uhliku (TOC).
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Obrazek ¢€.16: Planetarni kulovy mlyn Fritsch Pulverisette 7 Premium line.

Obrazek ¢.18: Mleci nadoby ze ZrO> umoziujici méfeni teploty a tlaku béhem mleti.
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2.2 Degradace nanomaterialu

Mechanickd degradace nanokompozitnich c¢astic ZnO/V a ZnO/V-CH a
mechanochemické aktivace nanokompozitnich ¢astic ZnO/V a ZnO/V-CH byla
realizovana v planetovém kulovém mlyné (Obr. €.16) za pomoci specialniho zafizeni
EasyGTM (Obr. €.18), které¢ umozituje mapovat podminky v prubéhu mlecich procesi a
specialnich mlecich nddob umoziujicich provadét tyto procesy v ochranné atmosféie (Obr.

¢. 17). Vysledky jednotlivych analyz jsou uvedeny v Tabulce €. 1 a popsany dale.

Tabulka ¢€.1: Vysledky méfeni teploty a tlaku pii mleti nanokompozitniho materialu po

dobu 15 a 30 minut pti 300 otackach za minutu.

Vzorek Pocatecni | Konecna AT | Pocatecni | Konecny Ap
teplota teplota [°C] tlak tlak [mbar]
[°C] [°C] [mbar] [mbar]
ZnO(ac)/V_15/300 223 25,0 2,7 978 1017 39
ZnO(ac)/V_30/300 23,6 30,5 6,9 990 1084 94
ZnO(Cl1)/V_15/300 22,6 24,9 2,3 1064 1100 36
ZnO(Cl1)/V_30/300 23,8 30,3 6,5 1074 1161 87
ZnO(ac)/V-CH_15/300 20,0 22,2 2,2 937 975 38
ZnO(ac)/V-CH_30/300 20,4 27,4 7,0 941 1044 103
ZnO(Cl)/V-CH_15/300 20,1 22,2 2,1 1015 1056 41
ZnO(Cl)/V-CH_30/300 20,8 27,5 6,7 1025 1119 94
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Obrazek €.19: Narust teploty a tlaku pro nanomaterial ZnO(ac)/V mlety 15 a 30 minut pfi

rychlosti 300 otacek za minutu.
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Z obrazku €.19 a tabulky ¢.1 je ziejmé, Ze teplota i tlak rostou jak v ptipad¢ mleti po 15
minut, tak pii mleti po 30 minut. NarGst teploty béhem mleti po 15 minut ¢inil 2,7 °C a 6,9
°C pti mleti po 30 minut u vzorku ZnO(ac)/V. Kone¢na teplota nanomaterialu byla po 15
minutach 25 °C a po 30 minutach 30,5 °C. Konecné teploty 1 narGst teplot nejsou prilis
vysoké, a tak lze piredpokladat, ze na material nemayji ptilis velky vliv. Zajimavosti mize
byt, ze teplota nartsta skokove, pricemz jednotlivé mezistupné se od sebe lisi 0 0,1 °C. Na
teplot¢ schodku se material drzi po uréitou dobu, ktera se s prubéhem mleti zkracuje, a
nasledné se zahteje o 0,1 °C. Takto se nanomaterial zahtiva jak pii 15 minutovém mleti tak
pii 30 minutovém mleti. Takto mirny a jednotny naruast teploty naznacuje, ze béhem mleti
nedochézi k zadnému teplotnimu procesu, ktery by teplo produkoval ¢i spotfebovaval.

Z toho lze usuzovat, ze narust teploty je zpisoben pouze pohybem kuli¢ek v mleci nadobé.

Tlak stejné jako teplota roste s piibyvajicim ¢asem mleti. Jeho narust je plynuly bez
odchylek. Nartst tlaku po 15 minutovém mleti byl 39 mbar a 94 mbar po 30 minutovém
mleti. Konecné tlaky, 1017 mbar po 15 minutovém mleti a 1084 mbar po 30 minutovém
mleti, jsou velmi blizké atmosférickému tlaku (1013 mbar). Pfedpokladem je, ze tlak sam

o0 sob¢ by nemél zplisobovat ve vzorcich Zadné strukturni ani energetické zmény.
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Obrazek ¢.20: Narust teploty a tlaku pro nanomaterial ZnO(Cl)/V mlety 15 a 30 minut pfi

rychlosti 300 otaCek za minutu.

Teplota 1 tlak v pfipad¢ tohoto nanomaterialu rostou bez jakychkoliv odchylek, jak je
patrno z obrazku ¢.20. Kone¢na teplota po 15 minutdch mleti byla 24,9 °C a po 30
minutach 30,3 °C. Rozdil oproti pocatecni teploté Cinil pfi 15 minutach 2,3 °C a pii 30
minutach 6,5 °C. Konecna teplota ani jeji narast nejsou vysoké. I v piipadé tohoto vzorku
teplota rostla po schodcich s teplotou rozdilnou o 0,1 °C a béhem méfeni nebyl
zaznamenan zadny nec¢ekany vykyv teploty. I v tomto ptipadé¢ tedy béhem mleciho procesu

neprobehl zadny proces, ktery by teplo spotfebovaval nebo odebiral, tedy zvyseni teploty
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je opét zptisobeno pohybem kulicek po mleci nddobé. Nartst tlaku probihd linearné a na
konci procesu dosahoval hodnot 1100 mbar pro 15 minut a 1161 mbar pro 30 minut.

Konec¢né hodnoty se od atmosférického tlaku (1013 mbar) 1isi nepatrné.

Z tabulky €.1 a obrazkl ¢.19 a 20 vyplyva, ze pii zvolenych podminkadch mechanické
degradace (15 a 30 minut pii rychlosti 300 otd¢ek za minutu) u nanomateriali ZnO(ac)/V a
ZnO(Cl/V nedochédzi k vyraznym teplotnim a tlakovym zménam v mleci nadobé
v pribéhu procesu. Del§i doby mechanické degradace dosahuji vysSich hodnot zmény

tlaku teploty na konci procesu.

Teplota[°C]

ZnO(ac)/V-CH_15/300
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Tlak [mbar]

1060

1040

1020 -

1000 ¢

980

960 [

940

vl
MM

ZnO(ac)/V-CH_15/300
ZnO(ac)/V-CH_30/300

920

15 20 15
Cas [min] Cas [min]

Obrazek ¢.21: Narast teploty a tlaku pro nanomaterial ZnO(ac)/V-CH mlety 15 a 30 minut
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30

pii rychlosti 300 otadéek za minutu.

U nanokompozitniho materidlu ZnO(Cl)/V-CH, kde CH znaci chlorhexidin, roste
teplota 1 tlak plynule bez odchylek. I u tohoto nanomateridlu roste teplota skokove, kdy
zacind na teploté¢ 20 °C pro 15 minutové mleti a 20,4 °C pro 30 minutové mleti. Po
skonceni zpracovani se teplota vySplhala na 22,2 °C a 27,4 °C pro 15 a 30 minut. Rozdil
teplot tak ¢ini 2,2 °C a 7°C. Konec¢nd teplota a ani narist teploty nedosahuje vysokych
hodnot, a tak na materidl nemaji vliv. Rovnéz zde nedochazi k chemické reakci, kterd by
pfispivala ke zméné teploty. Nanomateridl obsahujici chlorhexidin vykazuje téméf stejnou
zménu teploty a teplotu kone€nou, jako materidl bez chlorhexidinu. Narist tlaku i v téchto
dvou pfipadech nevykazuje Zadné vychylky. Pocatecni tlaky byly 937 mbar a 941 mbar pro
15 a 30 minut. Nésledné vystoupaly na 975 mbar, coz ¢ini pro 15 minutové mleti rozdil 38
mbar, a 1044 mbar, to odpovida narstu o 103 mbar pro 30 minutové mleti. Kone¢né tlaky
a narasty tlaku jsou velmi podobné materidlu bez chlorhexidinu a rovnéz jsou velmi blizké

atmosférickému tlaku (1013 mbar).
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Obrazek ¢.22: Narust teploty a tlaku pro nanomateridl ZnO(Cl)/V-CH mlety 15 a 30 minut

pii rychlosti 300 otacek za minutu.

I v ptipad¢ nanomaterialu ZnO(CIl)/V-CH roste teplota a tlak beze zmén v prubéhu
mechanické degradace. Pocatecni teplota nanomaterialu byla 20,1 °C a 20,8 °C pro 15 a 30
minut. Kone¢na teplota byla 22,2 °C a 27,5 °C coz odpovida nartstim o 2,1 °C a 6,7 °C,
pro 15 a 30 minut mleti. V prib&hu mleti se tak opét nevyskytuji zadné reakce ptispivajici
ke zméné¢ teploty a jeji nartist je zptisoben pohybem kuli¢ek. Kone¢na teplota opét nemuze
zpusobit zmény struktury chlorhexidinu, vermikulitu ani ZnO. Konecné teploty i narist
teploty jsou témeért totozné jako u materialu ZnO(ac)/V-CH a ZnO(Cl)/V. Tlak zacinal na
hodnoté 1015 mbar a 1025 mbar a vzrostl na hodnoty 1056 mbar a 1119 mbar, to odpovida
nariistu o 41 mbar a 94 mbar pro 15 a 30 minut mleti. Kone¢né tlaky v mlecich nddobach

nejsou prili§ vysoké a ani odlisné od bézného atmosférického tlaku (1013 mbar).

Materialy ZnO(ac)/V, ZnO(C1)/V, ZnO(ac)/V-CH a ZnO(Cl)/V-CH se chovaji témét
identicky vzhledem k nartistu teploty a tlaku pfi stejnych podminkdch mechanického

zpracovani.
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2.3. Charakterizace nanomaterialii po mechanické degradaci a mechanochemické

aktivaci
2.3.1 Distribuce velikosti ¢astic a velikost ¢astic

K urceni distribuce velikosti ¢astic a velikosti ¢astic byl pouzit laserovy difrakéni

analyzator HORIBA LA-950.

Tabulka ¢.2: Vysledky méfeni velikosti ¢astic po mleti nanokompozitniho materialu po

dobu 15 a 30 minut pti 300 otackach za minutu.

Vzorek Primérna Stredni dio doo
velikost velikost
(da3) (dso)
[nm]
ZnO(ac)/V_15/300 2,355 2,528 0,200 4,277
ZnO(ac)/V_30/300 6,619 5,815 0,248 13,035
ZnO(Cl)/V_15/300 9,032 5,842 0,171 21,381
ZnO(Cl)/V_30/300 14,153 6,033 0,135 32,560
ZnO(ac)/V-CH_15/300 28,282 14,338 2,546 71,290
ZnO(ac)/V-CH_30/300 66,903 19,641 6,029 124,926
ZnO(Cl)/V-CH_15/300 54,331 20,202 0,230 167,089
ZnO(Cl)/V-CH_30/300 50,606 14,679 0,204 171,297
ZnO(ac)/V_N2 30/300 3,759 3,834 0,227 6,698
ZnO(Cl)/V_N2 30/300 15,263 7,649 0,300 29,693
ZnO(ac)/V-CH_N2 30/300 15,454 6,460 0,270 40,328
ZnO(Cl)/V-CH_N2 30/300 30,742 13,431 1,898 63,149

Po 15 minutovém mechanickém zpracovani ma nanomateridl ZnO(ac)/V primérnou
velikost ¢astic 2,355 um. 90 % castic je menSich nez 4,277 pm. Pokud tento nanomaterial
podrobime mechanickému zpracovani po 30 minut stale si zachové bimodalni distribuci
velikosti ¢astic jak je vidét z obrazku €.23. Dojde vSak ke zvétSeni primémé velikosti
¢astic o trojnasobek a to na 6,619 um. Rovnéz se zde objevuji 1 vétsi Castice nez ve vzorku
zpracovaném po 15 minut, coz doklada i fakt, ze 90% vSech ¢astic je menSich nez 13,035
um. Toto zvétSeni Castic je zplisobeno mlecim procesem, kdy jiz pii takto dlouhé dobé
mleti nedochazi k dalsi redukci ¢astic, ale naopak k aglomeraci malych ¢éstic na ¢astice

VEtsi.
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Obrazek €.23: Distribuce velikosti ¢astic nanomateridlu ZnO(ac)/V mletého 15 a 30 minut

pti 300 otackach za minutu.
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Obrazek ¢.24: Distribuce velikost ¢astic nanomateridlu ZnO(Cl1)/V mletého 15 a 30 minut

pii 300 otackach za minutu.

ZnO(Cl)/V ma po 15 minutach v mlyné primérnou velikost ¢astic 9,032 um. 90 %
¢astic ma velikost mensi nez 21,381 um. Pti zpracovani po 30 minut se velikost Castic
mirné zméni, ale rozlozeni velikosti je velmi podobné 15 minutovému, jak je vidét na

obrazku ¢€.24. Primérna velikost ¢astic vzroste na 14,15 um. Objevuji se zde ¢astice mensi
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1 v&tsi nez u vzorku zpracovavaného po 15 minut. Celkové vSak doslo k nartistu velikosti,

ktera je opét zplisobena agregaci malych ¢astic ve vétsi celky v pribéhu mleciho procesu.

Z tabulky ¢.2 a obrazkil ¢.23, 24 vyplyva, ze nanomaterial ZnO(ac)/V ma oproti
nanomateridlu ZnO(CI)/V mensi ¢astice, a to jak v piipad¢ 15 minutového zpracovani, tak

v ptipad¢ 30 minutového zpracovani.

8] w iy [y (=)

Objemova procenta [%]

[y
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Velikost [pum]

——7n0(ac)/V-CH_15/300

ZnO(ac)/V-CH_30/300

Obrazek ¢.25: Distribuce velikosti ¢astic nanomaterialu ZnO(ac)/V-CH mletého 15 a 30

minut pii 300 otackach za minutu.

Nanomaterial ZnO(ac)/V-CH ma po 15 minutich mechanické degradace v kulovém
mlyné prumérnou velikost ¢astic 28,282 um. Ve vzorku se vSak nachazeji i daleko mensi
Castice, a to z intervalu 0,115 pum az 0,51 pum. Nejvétsi Castice maji rozmér 262,376 um,
z ¢ehoz plyne nehomogenita velikosti Castic vzorku. Po 30 minutovém zpracovani
dosahuje primérna velikost ¢astic 66,903 pm coZ je narlist o vice nez dvojnasobek oproti
15 minutam. V tomto vzorku se jiz nevyskytuji ¢astice z intervalu 0,115 pm az 0,51 um,

1ze ptedpokladat aglomeratici Castic ve vétsi celky.

Oproti nanomateridlu ZnO(ac)/V mé nanomateridl ZnO(ac)/V-CH vétsi primérné
velikosti ¢astic. Pfi 15 minutovém zpracovani md ZnO(ac)/V-CH 12x vétsi primérnou
velikost ¢astic a pfi 30 minutovém zpracovani 10x. U nanomateridlu ZnO(ac)/V-CH se

pfedpoklada aglomerace malych ¢astic ve vétsi celky.
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Obrazek €.26: Distribuce velikosti ¢astic nanomateridlu ZnO(Cl)/V-CH mletého 15 a 30

minut pii 300 otackach za minutu.

Distribuéni kiivky nanomaterialu ZnO(Cl)/V-CH vykazuji bimodalni charakter. Po 15
minutdich mleti je primérd velikost nanocastic ZnO(Cl)/V-CH 54,331 um. Po 30
minutdch mleti dochédzi ke zmenseni primérné velikosti na 50,606 pm. Z obrazku ¢.26 je
patrné, Ze oba vzorky vykazuji velmi podobné velikostni rozlozeni. Stejné jako u vzorku
ZnO(Cl1)/V se i zde po 30 minutach zpracovani objevuji ¢astice mensi a vétsi nez po 15
minutovém zpracovani. VEtsi frakce Castic je vSak zastoupena mens$im % mnoZstvim, coz
zpisobilo pokles primérné velikosti, zatimco u vzorku ZnO(Cl)/V tomu bylo naopak a

pramérna velikost vzrostla.

Nanomaterial ZnO(Cl)/V-CH ma vétsi primérnou velikost ¢astic nez ZnO(Cl)/V, coz
k aglomeraci. Pfi 15 minutach je primérna velikost ¢astic veétsi 6x a pfi 30 minutach 3,5x.

To jsou oproti nanomaterialim ZnO(ac)/V a ZnO(ac)/V-CH polovi¢ni a mens$i hodnoty.

Nanomaterial ZnO(ac)/V-CH ma po 15 minutdch mensi primérnou velikost ¢astic nez
ZnO(Cl)/V-CH. To vyplyva jiz z toho, Ze ZnO(ac)/V ma mensi ¢astice nez ZnO(Cl)/V. Po
30 minutach mleti je tomu ale jiz naopak, mensi primérnou velikost ¢astic ma ZnO(Cl)/V-
CH. Rovnéz stoji za zminku, ze materialy pfipravené z prekurzoru chloridu zine¢natého si
udrzuji velmi podobné velikostni rozpéti Castic a méni se pouze jejich mnozstvi, zatimco u
materidl pfipravenych z dihydratu acetatu zine¢natého dochazi k daleko vét§im posuntim
velikosti ¢astic.
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Obrazek ¢.27: Distribuce velikosti ¢astic nanomateriali ZnO(ac)/V_N2 a ZnO(Cl)/V_N2

mletych 30 minut pfi 300 otackach za minutu.

Primérné velikost nanokompozitnich ¢astic ZnO(ac)/V_N2 je po 30 minutach mleti
v dusikové atmosfére 3,759 um a pro materidl ZnO(CI)/V_N2 15,263 um. Je patrné, Ze
nanomateridl pfipraveny z acetatu zine¢natého ma mensi prumérnou velikost ¢astic nez ten

ptipraveny z chloridu zine¢natého.

ZnO(ac)/V_N2 30/300 mé oproti materidlu ZnO(ac)/V_30/300 mensi primernou
velikost ¢astic jakoZ i1 ostatni hodnoty. Dusik tedy v pfipadé tohoto nanomaterialu pomohl
zamezit agregaci Castic a ¢astice jsou tak mensi neZ u materidlu ZnO(ac)/V_30/300, ktery
byl mechanicky degradovan za pfitomnosti vzduchu. Naopak nanomaterial
ZnO(Cl)/V_N2 30/300 ma oproti nanomateridlu ZnO(CIl)/V_30/300 vétsi primérnou
velikost ¢astic a ostatni hodnoty jsou si u téchto materiali podobné. Ochrannd atmosféra

dusiku agregaci nezamezila a spiSe ji nepatrné podpofila.
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Obrazek ¢€.28: Distribuce velikost ¢astic nanomateridlti ZnO(ac)/V-CH_N2 a ZnO(Cl)/V-
CH_N2 mletych 30 minut pti 300 otackach za minutu.

Primérna velikost nanocastic ZnO(ac)/V-CH_N2 je po 30 minutach mleti 15,454 um a
u materialu ZnO(CIl)/V-CH_N2 je to 30,742 um. I zde tedy nanomaterial pfipraveny
z acetatu zineCnatého dosahuje menSi primérné velikosti Castic nez nanomaterial

ptipraveny z chloridu zine¢natého.

ZnO(ac)/V-CH_N2 30/300 ma oproti ZnO(ac)/V-CH_30/300 4,3x mensi prumérnou
velikost ¢astic. Dusik pozitivné minimalizuje agregaci ¢astic v objemu vzorku. ZnO(Cl1)/V-
CH_N2 30/300 ma oproti ZnO(Cl)/V-CH_30/300 také mensi primérnou velikost ¢astic a

to 1,6x. Dusik tedy 1 v tomto pifipadé castecné zamezil agregaci.
2.3.2 Analyza Zeta potencialu

Analyza Zeta potencialu (dale jen {-potencidlu) byla provedena na pfistroji HORIBA
Nanopartica SZ - 100.

Na zakladé hodnoty (-potencidlu, lze urcit stabilitu Castic, a tedy jejich tendence
k aglomeraci. Za stabilni astice se povazuji ty jejichz hodnota {-potencidlu je nizsi nez -25
mV, nebo vys§i nez 25 mV. Castice jejichZ hodnota se piiblizuje 0 mV se povazuji za

velmi nestabilni.
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Tabulka ¢.3: Vysledky méteni (-potencialu.

Vzorek {-potencial [mV]
ZnO(ac)/V_15/300 -19,2
ZnO(ac)/V_30/300 -19,8
ZnO(Cl)/V_15/300 -13,1
ZnO(Cl)/V_30/300 -23,9

ZnO(ac)/V-CH_15/300 59,5
ZnO(ac)/V-CH_30/300 35,8
ZnO(Cl)/V-CH_15/300 37,0
ZnO(Cl)/V-CH_30/300 323
ZnO(ac)/V_N2 30/300 -15,0
ZnO(Cl)/V_N2 30/300 -14,3
ZnO(ac)/V-CH_N2 30/300 40,4
ZnO(Cl1)/V-CH_N2 30/300 25,4

V tabulce ¢.3 jsou uvedeny hodnoty C-potencidlu mechanicky zpracovavanych
nanokompoziti. ZnO(ac)/V_15/300 a ZnO(ac)/V_30/300 si 1 ptes rozdilné ¢asy zpracovani
zachovaly témét shodnou hodnotu {-potencialu, ktera tyto dva nanomaterialy popisuje jako
mirng stabilni. U nanokompozitnich materialt ZnO(CIl)/V_15/300 a ZnO(Cl1)/V_30/300 se
naproti tomu s delSim Casem zpracovani stabilita o né€co zvysila, avSak stile nedosahla

hodnot, kdy material pokladdme za stabilni.

Vsechny vzorky s obsahem chlorhexidinu vykazuji hodnotu {-potencidlu vyssi nez 30
mV a lze je tak povaZovat za materidly s dobrou aZ velmi dobrou stabilitou. U téchto
materidli dochazi k poklesu hodnoty C-potencidlu s delSim casem mleti (ZnO(ac)/V-
CH_15/300 ma vyssi hodnotu nez ZnO(ac)/V-CH_30/300 a stejné tak pro nanokompozitni

materialy pfipravené z chloridového prekurzoru).

ZnO(ac)/V_N2 30/300 ma oproti ZnO(ac)/V_30/300 nizsi hodnotu {-potencidlu o 4,8
mV. Stejny piipad nastal i v pfipadé¢ ZnO(Cl)/V_N2 30/300 a ZnO(ac)/V_30/300, kde je
rozdil 9,6 mV. Pii mechanické degradaci/aktivaci téchto materidlu v dusikové atmosféie
tedy dochazi ke snizeni hodnoty (-potencialu, ne vSak na tolik, aby se materidly daly
nazvat nestabilnimi. Ke sniZzeni (-potencidlu pii uziti dusikové atmosféry doSlo 1 u
nanomateridlu ZnO(Cl)/V-CH_N2 30/300 v porovnani s jeho protéjskem, ktery nebyl
zpracovan v dusiku. (-potencial vzorku ZnO(Cl)/V-CH_N2 30/300 klesl pod hranici 30
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mV na 254 mV. U vzorku ZnO(ac)/V-CH_N2 30/300 doSlo v dusikové atmosféie

k nartstu {-potencidlu. Oba vzorky se tak daji povazovat za stabilni.

Mleci proces v bézné atmosféfe, nema na hodnotu (-potencidlu piili§ velky vliv.
Nanokompozitnimu materidlu vyznacné vzrostla stabilita, pokud v ném byl obsazen také
chlorhexidin. Dusikova atmosféra ptisobi na (-potencidl pfevazné jeho snizenim, a tedy

celkovym snizenim stability nanokompozitniho materialu.
2.3.3 Strukturni a morfologické charakteristiky

Vzorky nanostrukturovanych materidlti byly podrobeny strukturni analyze s vyuzitim
skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) JSM-7610FPlus od spolecnosti JEOL. Aby
se zabranilo nabijeni vzorkii a soucasn¢ se zvysila vodivost, byly napraSeny platinou.
Strukturni charakteristiky nanokompozitnich vzorkli pfed mechanickou degradaci
(ZnO(ac)/V z [5], ZnO(CD)/V z [5], ZnO(ac)/V-CH z [24] a ZnO(Cl)/V-CH z [24]) byly
pfevzaty z diive zpracovanych bakalatskych praci a jsou uvedeny na Obr. ¢€.29 a ¢.30 [5,
24]. Z tohoto diivodu jsou zde patrné nejednotnosti v SEM méfitku, které vSak i pres tuto

skute¢nost mapuji srovnatelné strukturni zmény.

U nanomateridlu ZnO(ac)/V si vermikulit zachoval svou vrstevnatou strukturu, jak je
vidét z obrazku ¢€.29. Pfevazné na hranach vermikulitovych ¢éstic se vytvoftily krystalky
Zn0O, které jsou na obrazku vidét jako malé bilé tecky. Po mechanické degradaci tohoto
materidlu v mlyné pfi rychlosti 300 otacek za minutu po dobu 15 minut si (znaceno
15/300) vermikulit stale zachovava svou vrstevnatou strukturu (Obr. €.29). Nanokrystaly
ZnO jsou situovany prevazné na hranach vermikulitovych castic, jednotlivé castice ZnO
maji tvar velmi podobny koulim, ale téchto osamocenych ¢astic se zde moc nenachdzi.
Nachazeji se zde prevazné shluky castic ZnO, které maji nepravidelné tvary.
Vermikulitové castice jsou velmi nepravidelnych tvard a jejich hrany jsou razné
zprohybané a zvIinéné. Po 30 minutovém zpracovani pii rychlosti 300 otacek za minutu
(znaceno 30/300) dochazi ke strukturni zméné, kdy na povrchu vermikulitovych castic jiz
neni vidét takové mnozstvi ZnO, coz dokazuje 1 vysledek XRFS analyzy (Tab. ¢.4), kde je
ve vzorku ZnO(ac)/V_30/300 méné¢ ZnO nez ve vzorku ZnO(ac)/V_15/300. Vermikulitové
castice vzorku ZnO(ac)/V_30/300 si stdle zachovavaji svou vrstevnatou strukturu a
nepravidelné tvary. Okraje C¢astic jsou vice a rovnomérnéji zvinéné oproti

ZnO(ac)/V_15/300.

35



] - f; 3

AccV SpotMagn Det WD p———ro 10m
250KV 44 2000x SE 109

e 4

- 100nm JEOL
10.0kV SEI SEM

3/5/2020
WD 11.7mm 07:59:41

nO(ac)/V_15/300 §ZnO(ac)/V_30/300

- 100nm JEOL
10.0kV SEI SEM

3/5/2020
WD 11.7mm 08:12:49

ZnO(ac)/V-CH_15/300

- 100nm JEOL 3/5/2020
10.0kV SEI SEM WD 11.7mm 10:17:30

nO(ac)/V-CH_30/300

- 100nm JEOL 3/5/2020
10.0kV SEI SEM WD 11.8mm 10:33:28

: VI
ac)/V_N2_30/300 ;

Y

- 100nm JEOL
10.0kV SEI SEM

3/5/2020

X 40,000 WD 11.7mm 09:52:15

ZnO(ac)/V-CH_N2_30/300

X 40,000

- 100nm JEOL
10.0kV SEI SEM

3/5/2020
WD 11.4mm 09:03:42

Obrazek ¢.29: SEM snimky mechanicky zpracovaného nanomaterialu z prekurzoru acetatu

zinec¢natého (ac).
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Piivodni ZnO(ac)/V-CH nanokompozitni materidl si po pfipraveé zachovava vrstevnatou
strukturu vermikulitu, ZnO se vyskytuje pfevdzné na okrajich vermikulitovych Castic.
Z difrak¢nich zdznamt je zndmo, ze chlorhexidin se nachazi jak v mezivrstvi vermikulitu,
tak i na povrchu, kde obaluje vermikulitové i ZnO &astice a vytvaii svétly povlak. Castice
vermikulitu po mechanické degradaci ve vzorku ZnO(ac)/V-CH 15/300 jsou
nepravidelnych tvarli se zvrasnénymi okraji, na jejich povrchu se nachéazi shluky ZnO,
které jsou rovnéz nepravidelnych tvart. U vzorku ZnO(ac)/V-CH_30/300 se vrstevnata
strukturu stale zachovava a okraje vermikulitovych castic se jevi vice rovhomérné zvinéné
a zprohybané. V mnozstvi ZnO na povrchu neni patrny zadny rozdil, coz doklada i1
vysledek z XRFS analyzy (Tab. ¢.4), kdy vzorky ZnO(ac)/V-CH_15/300 a ZnO(ac)/V-
CH_30/300 maji téméft stejnou hodnotu ZnO. Tento vysledek naznacuje, Ze nanomaterial

po mechanické degradaci obsahujici chlorhexidin je stabilni.

Nanomaterial ZnO(ac)/V_N2 30/300, tj. nanomaterial ZnO(ac)/V po mechanické
aktivaci v ochranné atmosféte po dobu 30 minut a pii 300 otdCkach za minutu, si stale
zachovava vrstevnatou strukturu vermikulitovych c¢astic. Ty maji nepravidelné tvary a
okraje, které se oproti okrajim ZnO(ac)/V_30/300 jevi daleko ostiejSi a nejsou tolik
zvlnéné. Na téchto okrajich jsou patrné nanocastice ZnO, které se zde vyskytuji uz od
pohledu ve vétsi mife nez na nanomateridlu s oznacenim ZnO(ac)/V_30/300. Rovnéz
nanomateirdl ZnO(ac)/V-CH_N2 30/300, tj. ZnO(ac)/V-CH po mechanické aktivaci
v ochranné atmosféfe po dobu 30 minut a 300 otdckdch za minutu, si zachovava
vrstevnatou  strukturu  vermikulitu. 1 zde jsou Castice nepravidelnych tvarQ
s nepravidelnymi okraji, které se jevi v porovnani se vzorkem ZnO(ac)/V-CH 30/300
ostfejSi a nachazi se zde mnohem vice rovnych hran. Na okrajich vermikulitovych ¢astic
jsou nanocastice ZnO zastoupeny ve ve&tSim mmnoZstvi, neZz na materidlu ZnO(ac)/V-

CH_30/300. ZnO c¢astice tvoii prevazné shluky nepravidelnych tvard.

Ochranna atmosféra dusiku pfi mechanické aktivaci nanomateridlu v tomto ptipadé
zpisobuje zménu hran vermikulitovych ¢astic, kdy se hrany jevi ostfe a vyskytuji se zde
rovné useky, hrany nejsou celkové tolik zvinéné. Dusik poméha udrzet Castice ZnO na
povrchu vermikulitovych castic ve vétsi, nebo velmi podobné mife (stejném

koncentracnim mnozstvi, viz Tab. ¢.4) jako u materiali zpracovaného v bézné atmosfére.
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Obrazek ¢.30: SEM snimky mechanicky zpracovaného nanomaterialu z prekurzoru

chloridu zine¢natého (CI).




Plvodni nanomaterial ZnO(Cl)/V vykazuje vrstevnatou vermikulitovou strukturu. Na
vermikulitovych ¢asticich lze nalézt castice ZnO, které jsou pfevazné na okrajich
vermikulitovych ¢astic. Vermikulitové castice jsou nepravidelnych tvard a stejné tak i
¢astice ZnO. Nanomaterial ZnO(CI)/V_15/300, po mechanické degradaci realizované po
dobu 15 minut a pii 300 otackach za minutu, si zachoval vrstevnatou strukturu vermikulitu.
Vermikulitové Céstice jsou nepravidelnych tvarti s nepravidelnymi okraji, které se jevi
podle obrazku ¢. 30 ostie, ale ne piiliS zvinéné. Naproti tomu u materidlu
ZnO(CIl)/V_30/300 okraje vypadaji daleko vice zdeformované, coz se projevuje jejich
velkou nepravidelnosti a zaroven se nejevi prilis ostfe. I u tohoto materialu byla zachovana
vrstevnatd struktura, na vermikulitovych cCasticich se nachdzi ZnO, ale v = menSim
mnozstvi, nez u materidlu ZnO(Cl)/V_15/300, coz potvrzuje i vysledek XRFS analyzy
(Tab. ¢.4).

Pivodni nanomaterial ZnO(Cl)/V-CH ma chlorhexidin interkalovany v mezivrstvi a
rovnéz ho lze nalézt i na povrchu vermikulitovych ¢astic spole¢né s casticemi ZnO. ZnO se
nachazi prevdzné na hranach vermikulitovych ¢astic, kde vytvari shluky nepravidelnych
tvar. Vermikulitové Céstice s vrstevnatou strukturou maji nepravidelné tvary s pomérné
hladkymi zaoblenymi hranami. Hladké a zaoblené hrany vermikulitovych ¢éstic pirevazuji i
u materialu ZnO(Cl1)/V-CH_15/300, ktery také vykazuje vrstevnatou strukturu. Na povrchu
téchto vermikulitovych ¢astic lze pozorovat chlorhexidin a malé mnozstvi ZnO. Na
vyskytu ZnO se stale nic neméni a drZi se prevazné v okoli hran vermikulitovych ¢astic.
Cast zaoblenych hran vermikulitu se stale vyskytuje i ve vzorku ZnO(Cl)/V-CH_30/300,
vrstevnatou strukturu. Na jejich povrchu se nachazi chlorhexidin a v okoli hran ZnO. Pii
pohledu na vzorky ZnO(Cl)/V-CH_15/300 a ZnO(Cl)/V-CH_30/300 je vidét, ze se zde
nachazi obdobné mnoZstvi ZnO ¢&astic, coz potvrzuje 1 XRFS analyza (Tab. ¢.4). I z tohoto

vysledku se da usoudit, Ze nanomaterial s chlorhexidinem je stabilni.

Ve vzorku ZnO(Cl)/V_N2 30/300 je zachovana vrstevnata struktura vermikulitu,
vermikulitové ¢astice jsou nepravidelnych tvarl s okraji ne pfili§ zvinénymi, jevicimi se
hladce a rovnomérné. Na téchto casticich 1ze nalézt ZnO, pfevazné tedy na hranach, ZnO
se vyskytuje pfevdzné¢ ve shlucich Castic a tyto shluky jsou nepravidelnych tvart
s hladkymi okraji. ZnO na povrchu lze najit velké mnoZstvi, podobné tomu u materialu
ZnO(Cl1)/V_30/300. ZnO(Cl)/V-CH_N2 30/300 si stile udrzuje vrstevnatou strukturu
vermikulitu. Vermikulitové Castice jsou opé€t nepravidelnych tvarGi s hranami pfevazné

oblymi a hladkymi. Na hranéch lze najit ZnO spolecné€ s chlorhexidinem, ktery ale obaluje
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celou &astici a neni jen na hranach. Castice ZnO tvoii shluky s nepravidelnymi tvary a

kulatymi okraji.

Dusik v tomto ptipadé pomohl zachovat ptivodni okraje vermikulitovych ¢astic, které
se po 30 minutidch zpracovani zmeénily jen nepatrné. Vermikulitové ¢éstice si zachovavaji
nepravidelné tvary a oblé hrany, ne pfili§ zvinéné. Dusik zachoval ZnO castice na povrchu
vermikulitovych ¢astic v menSim mnozstvi, kdy tento tibytek byl vétsi nez u nanomaterialti

zpracovanych v bézné atmosfére.
2.3.4 Rentgenova fluorescen¢ni analyza, analyzy celkového uhliku

Rentgenova fluorescencni analyza (XRFS) byla provedena na vinové disperznim
rentgenofluorescenénim spektrometru Rigaku Supermini200. Vysledky analyz jsou
uvedeny v tabulce ¢. 4. Analyza celkového obsahu uhliku (TOC) byla realizovdna na

ptistroji Leco RC612 a vysledky jsou uvedeny v tabulce €. 5.

XRFS analyzy uvedené v tabulce ¢. 4 jsou doplnéné o analyzu pivodniho pfirodniho
hotecnatého vermikulit, ktery byl pouzit pro piipravu nanokompozitnich materiali na bazi
ZnO(ac)/V a ZnO(C1)/V. Je patrné, ze ptirodni vermikulit obsahoval ve své struktute velmi
malé mnozstvi ZnO (0,018 hm. %) a adekvatni mnozstvi MgO (16,90 hm.%). Jedna se tak
o vermikulit snejvétsim obsahem hotecnatych kationtii v mezivrstvi. Pfipravené
nanokompozitni materialy na bazi ZnO(ac)/V a ZnO(Cl)/V obsahuji vys§i mnozstvi (hm.
%) ZnO a niz§i mnozstvi MgO, coz potvrzuje parcidlni interkalaci a rist ZnO nanocastic

na ukor Mg iontl ve struktute vermikulitu.

Mechanicky  degradované  nanokompozitni  vzorky  ZnO(ac)/V_15/300 a
ZnO(ac)/V_30/300 se lisi v obsahu ZnO. Vzorek zpracovavany po dobu 15 minut
(ZnO(ac)/V_15/300) obsahuje vice ZnO nez vzorek zpracovdvany po dobu 30 minut
(ZnO(ac)/V_30/300). Stejny piipad nastal 1 u vzorkd ZnO(Cl)/V_15/300 a
ZnO(C1)/V_30/300. RovnéZz doslo k tibytku MgO ve vSech 4 piivodnich vzorcich, coz
potvrzuje, ze hotecnaté kationy byly pii pfipravé nanokompozitnich vzorki a béhem jejich
nasledné mechanické degradace vytésnény z mezivrstvi a nahrazeny nanoc¢asticemi ZnO.

Cim vétsi je obsah ZnO ve vzorku tim mensi je obsah Mg iontll v mezivrstvi.

I po interkalaci chlorhexidinu (CH) dochédzi k malym zméndm obsahu ZnO o ¢emzZ
vypovidaji chemické zmény u hybridnich nanokompozitnich vzorki. Vzorky po 15 1 30

minutach mechanické degradace obsahuji podobné koncentrace ZnO, pificemz vzorek
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ZnO(ac)/V_CH po 30 minutach mechanické degradace obsahuje mensi mnozstvi ZnO a
vzorek ZnO(Cl)/V-CH po 30 minutdich mechanické degradace obsahuje vétSi mnozstvi
ZnO oproti vzorkim mechanicky degradovanym 15 minut. Rovnéz i u téchto vzorka doslo
ke snizeni hodnot MgO, coz je ziejmé zpusobeno interkalaci ZnO a chlorhexidinu do
mezivrstvi a 1 u téchto vzorka plati, ze ¢im vétsi obsah ZnO, tim je mensi obsah MgO.
Celkové mnozstvi uhliku ve vzorcich ZnO(ac)/V-CH 15/300, ZnO(ac)/V-CH_30/300,
ZnO(Cl)/V-CH_15/300 a ZnO(C1)/V-CH_30/300 je témét totozné. Chlorhexidin je velmi
dobie ukotven ve struktuie nanokompozitniho materialu. Nejvétsi rozdil v mnozstvi pied a
po mechanické degradaci je u vzorku ZnO(Cl)/V-CH_30/300 a nedosahuje ani 5 %.
Béhem mechanické degradace tedy nedochédzi k jeho odstrafiovani ze struktury. Jeho
stabilita se rovnéz promitd do celého vzorku, kdy si tyto vzorky zachovavaji velmi

podobné obsahy ZnO po 15 i 30 minutich mleti.

Hybridni nanokompozitni vzorky po mechanické aktivaci za pfitomnosti ochranné
atmosféry dusiku (ZnO(ac)/V_N2 30/300 a ZnO(Cl/V_N2 30/300) si zachovavaji vyssi
hodnoty ZnO, které jsou podobné vzorkiim ZnO(ac)/V_15/300 a ZnO(Cl)/V_15/300, coz
je v souladu se SEM snimky.

Vzorek ZnO(ac)/V-CH_N2 30/300 si udrzuje velmi podobny obsah ZnO jako
ZnO(ac)/V-CH_30/300. Z toho se da soudit, Ze tento nanomateridl je pti mleti za riznych
podminek stabilni. Celkové mnozstvi uhliku (TOC D) v tomto nanomaterialu pokleslo o
3,606 %. Mnozstvi TOC je vSak srovnatelné s nanomateridlem ZnO(ac)/V-CH_30/300,
jakozto 1 sostatnimi vzorky obsahujicimi chlorhexidin (CH). Vzorek ZnO(Cl)/V-
CH_N2 30/300 obsahuje oproti vzorku ZnO(CIl)/V-CH _30/300 niz$i mnozstvi ZnO. I
tento vzorek lze povazovat za stabilni. Celkovy obsah uhliku (TOC D) v tomto materialu

pokles po zpracovani nejvice ze vSech mechanicky degradovanych nanomateriald, a to o

5,02 %.
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Tabulka ¢.4: Chemické slozeni, vysledky XRFS analyz nanokompozitnich materialt.

Na;O | MgO | ALOs | SiO2 | P20Os Cl K20 CaO | TiO2 MnO | Fe2O3 | ZnO
Vzorek
[hm. %]

Vermikulit 0,705 | 16,90 | 8,123 | 38,85 | 0,114 | 0,039 | 3,159 | 2,351 | 1,470 | 0,126 | 12,83 | 0,018
ZnO(ac)/V_15/300 0,271 | 1,979 | 1,307 | 5,909 | 0,035 | 0,007 | 0,439 | 0,242 | 0,221 | 0,017 | 1,837 | 21,236
ZnO(ac)/V_30/300 0,000 | 2,038 | 1,347 | 6,027 | 0,036 | 0,007 | 0,471 | 0,258 | 0,212 | 0,018 | 1,884 | 21,022
ZnO(Cl1)/V_15/300 0,000 | 1,334 | 0,801 | 4,182 | 0,036 | 0,190 | 0,361 | 0,162 | 0,170 | 0,048 | 1,446 | 24,718
ZnO(C1)/V_30/300 0,000 | 1,470 | 0915 | 4,271 | 0,036 | 0,186 | 0,357 | 0,158 | 0,159 | 0,045 | 1,459 | 24,442
ZnO(ac)/V-CH_15/300 0,000 | 1,098 | 0,732 | 3,698 | 0,031 | 10,071 | 0,332 | 0,193 | 0,157 | 0,013 1,326 | 15,848
ZnO(ac)/V-CH_30/300 0,000 | 1,138 | 0,775 | 3,826 | 0,034 | 10,059 | 0,332 | 0,194 | 0,180 | 0,009 | 1,312 | 15,641
ZnO(Cl)/V-CH_15/300 0,000 | 0,919 | 0,525 | 2,641 | 0,031 | 10,323 | 0,247 | 1,128 | 0,104 | 0,036 | 0,986 | 17,560
ZnO(Cl)/V-CH_30/300 0,000 | 0,722 | 0,491 | 2,653 | 0,030 | 10,230 | 0,253 | 0,127 | 0,130 | 0,033 | 0,974 | 17,856
ZnO(ac)/V_N2 30/300 0,000 | 1,683 | 1,225 | 5,854 | 0,036 | 0,009 | 0,465 | 0,243 | 0,224 | 0,020 | 1,902 | 21,839
ZnO(Cl)/V_N2 30/300 0,000 | 1,622 | 0,955 | 4,711 | 0,035 | 0,201 | 0,370 | 0,157 | 0,163 | 0,047 | 1,430 | 23,808
ZnO(ac)/V-CH_N2 30/300 | 0,000 | 1,600 | 0,800 | 3,597 | 0,030 | 10,322 | 0,315 | 0,191 | 0,132 | 0,013 1,284 | 15,126
ZnO(Cl)/V-CH_N2 30/300 | 0,000 | 0,786 | 0,501 | 2,612 | 0,030 | 10,629 | 0,262 | 0,134 | 0,136 | 0,031 | 0,986 | 17,393
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Z tabulky ¢.5 je patrné, ze vSechny hybridni nanokompozitni materialy obsahujici
chlorhexidin (CH) si i po mechanické degradaci/aktivaci zachovaly jeho obsah na velmi
podobné hodnoté. Uloha dusiku se podle tdchto vysledki da rozdélit dle prekurzort, ze
kterych byly pfipraveny nanoc¢éstice ZnO. U prekurzoru dihydratu acetatu zine¢natého (ac)
pomahd ochrannd atmosféra dusiku udrzet koncentraéni mmnozstvi ZnO na vysSich
hodnotach oproti nanomateridlu, ktery se zpracovava za stejnych podminek, ale v bézné
atmosféte. Interkalace chlorhexidinu zpisobi, ze pfi mleti v ochranné atmosféte dusiku
dojde k vétsimu poklesu obsahu ZnO, oproti materidlu, ktery neni zpracovavan v ochranné
atmosfére dusiku. Mnozstvi ZnO pokleslo ve vzorku ZnO(ac)/V-CH 30/300 oproti
ZnO(ac)/V-CH _15/300 o 0,207 hm. %, zatimco u vzorku ZnO(ac)/V-CH_N2 30/300
pokleslo o 0,722 hm. %. Po pouziti chloridu zine¢natého (Cl), jako prekurzoru pro
pripravu nanocastic ZnO, ochrannd dusikova atmosféra zpasobuje pokles obsahu ZnO
oproti materidlu zpracovaného bez dusikové atmosféry, a to jak u hybridnich
nanokompozitnich materidld (obsahujicich chlorhexidin, CH), tak 1 u materidli

nanokompozitnich bez chlorhexidinu.

Tabulka €.5: Podil celkového uhliku nanokompozitnich materidlt pied (TOC) a po
mechanické degradaci (TOC_D).

Vaore TOC TOC_D
[%] [%o]
ZnO(ac)/V-CH_15/300 33,84 31,306
ZnO(ac)/V-CH_30/300 33,84 29,808
ZnO(C1)/V-CH_15/300 3427 30,014
ZnO(C1)/V-CH_30/300 34,27 29,289
ZnO(ac)/V-CH_N2_30/300 33,84 30,234
ZnO(C1)/V-CH_N2_30/300 3427 29,250

2.3.5 Fazova analyza materialu

Rentgenova difrakéni analyza byla provedena na pfistroji RIGAKU Minifle1000
s Bragg-Brentanovym uspofadanim, Cu lampou a NiKp filtrem. Vzorky byly umistény
v automatickém meénici vzorkll s 6 pozicemi, podminky meéteni: 40 kV, 1,5 mA, rozsah
méieni 2—70°20 s krokem 2,6°/min. K vypoctu velikosti krystalitli byla uzita Scherrerova

rovnice (2):
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* . CH £
e #..2Zn0 E E § .
e< N = = c E £
SY _E N &8¢ < o g £ EcE
™ £ o # © ©
%) o~ = 2 C’ / > - £ g <« 3%
yo O - o 3 . JIre
ﬁ"uk My ’\ﬁw g U& g # 2 9 g9c
Eg WTWW.&MN.M“W M/‘ bt N i \MWHQM/ \W..W?A“ 4
& E ZnO(ac)/V-CH_N2_30/300
o <
oF *
NI * |
- % * Kk ke ¥ / \N 4
—_ Ef\"ww:m”\- wwmw W \"“j W o Jl\\mm RS L SO
g Eo E ZnO(ac)y/V-CH._ 30/300
2 g o i A
= Q&@W"* A ﬁ”t ’W“Wj ﬂ\"ww \*»/ UL P NN P
N Eg Zn0(ac)/V-CH_15/300
c E&EE
[} ENT o
i< S e
. R S A ZnO(ac)fv N330/300
&
D
=]
M”E"‘ﬂmm,_wwﬁm WWWW WL . LIS YO
£ £ ZnO(ac)’V_30/300
EQEE E € E E
c N@ = c c c <
09 o ~ D o <
Rt 2 8 83 U e
L /RM? - - - M A f \W A
i Attt 1t AR gt P T P I SR it \WW Wy
ZnO(ac)/V_15/300
T T X T ¥

5 10 15 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2 theta (°)

Obrazek €. 31: Difrak¢éni zdznamy nanomaterialii z prekurzoru (ac).
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Z difrak¢nich zaznaml na obrazku ¢.31 je patrné, ze si vSechny vzorky ZnO(ac)/V
zachovaly velmi podobné difrakéni profily, a to rovnéz u vzorku ZnO(ac)/V-CH. Ve vSech
vzorcich je patrny difrakéni profil ZnO, a to od thlu 28 = 30°, jednotlivé difrakéni piky
jsou vyznaceny symbolem ,.#* ve vSech vzorcich. Mezi témito piky se vyskytuje i pik s d =

0,154 nm, ktery nalezi vermikulitové matrici. Difrakéni piky Zn0O se lisi Sitkami a

velikosti krystalitii (Tab.¢.6) a rozdilnym mnozstvim poruch, které Vznikly v ¢asticich ZnO

pii procesu mechanické degradace.

Pivodni vermikulit (V) tvofici matrici vzorki se vyznacuje hlavni bazélni linii
s mezirovinnou vzdalenosti 1,444 nm odpovidajici dvéma vrstvam molekul vody kolem

hydratovanych kationtli a po této linii nasleduje pik s hodnotou d = 1,260 nm, coz
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odpovidad struktuie vermikulitu sjednou vrstvou molekul vody kolem hydratovanych
kationtq. V ptipadé vzorkl ZnO(ac)/V_15/300, ZnO(ac)/V_30/300 a
ZnO(ac)/V_N2 30/300 klesla mezirovinna vzdalenost 1,444 nm pivodniho vermikulitu na
1,232 nm, 1,093 nm a 1,222 nm. Tento pokles potvrzuje parcidlni interkalaci ZnO do
mezivrstvi vermikulitu. Rovnéz 1 mezirovinna vzdalenost pivodniho vermikulitu o d =
1,260 nm poklesla, coz spolu s poklesem ptedchozi hodnoty ukazuje na ztratu vody
z mezivrstevniho prostoru. U vzorkti ZnO(ac)/V-CH_15/300, ZnO(ac)/V-CH_30/300 a
ZnO(ac)/V-CH N2 30/300 pavodni mezirovinna vzdalenost 1,444 nm vzrostla, a to na
3,097 nm, 3,592 nm a 3,520 nm. To je oproti vzorkim bez chlorhexidinu velky nartst,
ktery je zpusoben interkalaci chlorhexidinu do mezivrstvi vermikulitu. Interkalace je
potvrzena také hodnotami d = 2,336 nm, 2,344 nm a 2,347 nm, které nalezi
interkalovanému chlorhexidinu. Pfitomnost chlorhexidinu na povrchu vermikulitu je
potvrzena velkym mnozstvim difrakénich pikt, které jsou oznafeny symbolem ,,**
V difrakénim zdznamu vzorku ZnO(ac)/V_15/300 jsou evidentni rovnéz difrakéni piky
které nebyly pozorovéany u ostatnich vzorki, difrakéni piky s d = 0,839, a 0,307 nm patii
piimeési tremolitu a sd = 0,457, 0,389 a 0,330 nm, patii vermikulitu. Naproti tomu u
vzorku ZnO(ac)/V_30/300 doslo k vymizeni vétSiny z téchto pikd. To naznacuje, ze u
tohoto vzorku doslo ke strukturni deformaci vermikulitové matrice. Takto velké strukturni
deformaci se da casteCné zabranit mletim v ochranné atmosféte dusiku, jak naznacuje
vzorek ZnO(ac)/V_N2 30/300, u které¢ho zlstalo zachovano vétsi mnozstvi difrakénich
pikti nalezejicich vermikulitu. U vzorkli obsahujicich chlorhexidin difrakéni piky
odpovidajici tremolitu a vermikulitu v rozmezi 10° az 30° 26 nalézt nelze, nebot’ jsou

prekryty intenzivnéj$imi difrakénimi piky chlorhexidinu.

Z difrakénich zaznamt na obrazku ¢.32 je patrna velka podobnost vSech difrakénich
zaznamu vzorkl ZnO(Cl1)/V a ZnO(Cl)/V-CH i pfes to, zZe materialy byly zpracovavany za
riznych podminek. I zde je ve vSech vzorcich patrny difrakéni profil ZnO, jehoz difrakéni
piky zacinaji od thlu 20 = 30° a jsou oznaceny symbolem ,#*“. I u téchto vzorkl je
pfitomen pik patfici vermikulitové matrici s d = 0,154 nm. Lze si povSimnout riznych
intenzit a Sitek pikti ZnO, tyto odchylky jsou pravdépodobné zpisobeny rozdilnou
velikosti Castic nanokompozitnich vzorka (Tab. ¢€.2), rozdilnou velikosti krystaliti (Tab.
¢.6) a rozdilnym mnozZstvim poruch v €asticich ZnO. U vzorkli ZnO(Cl)/V_15/300,
ZnO(Cl1)/V_30/300 a ZnO(C1)/V_N2 30/300 doslo u vermikulitu ke zméné mezirovinné
vzdalenosti z 1,444 nm na 1,223 nm, 1,111 nm a 1,217 nm, coz lze pfisuzovat parcialni

interkalaci ZnO do vermikulitu. Mezirovinnd vzdalenost d = 1,260 nm ptvodniho
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vermikulitu (V) poklesla i u téchto 3 vzorkl, coz napovida ubytku mezivrstevni vody.
Naopak u vzorki ZnO(Cl)/V-CH _15/300, ZnO(Cl)/V-CH-30/300 a ZnO(Cl)/V-
CH_N2 30/300 doslo k naristii mezirovinné vzdalenosti vermikulitu a to na d = 3,380 nm,
3,522 nm a 3,280 nm. Tyto hodnoty jsou mnohem vétsi nez 1,444 nm a dokazuji tak
interkalaci chlorhexidinu do mezivrstvi vermikulitu (V). Interkalace je potvrzena
difrakénimi piky s hodnotami 4 = 2,306 nm, 2,310 nm a 2,309 nm. Pfitomnost

chlorhexidinu na povrchu vermikulitu je prokadzéna velkym mnoZzstvi difrakénich pika

oznac¢enych symbolem ,,**.
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Obrazek €. 32: Difrakéni zdznamy nanomateridli z prekurzoru (Cl)
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V piipad€ vzorku ZnO(Cl)/V_15/300 Ize nalézt véts§i mnozstvi pikd v intervalu 10° az
30° 20. Nekteré piky opét patii pfimési tremolitu, a to d = 0,849, 0,340, 0,300 nm.
ZnO(Cl1)/V_30/300 doslo k vymizeni podstatné casti pika v intervalu od 0°do 30°. To je
zfejmé zpisobeno zménou velikosti castic a castecnou deformaci struktury. Mletim
v ochranné dusikové atmosféte se opet zachovava veétsi mnozstvi difrakénich pikd, jak je
patrné z difrakénicho zaznamu vzorku ZnO(Cl)/V_N2 30/300. U vzork obsahujicich
chlorhexidin difrakéni piky odpovidajici tremolitu a vermikulitu v rozmezi 10° az 30° 26

nejsou patrné, nebot’ jsou piekryty intenzivnéjSimi piky chlorhexidinu.
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Z uvedenych difrakénich zdznamt plyne, ze pivodni material pouzity k mechanické
degradaci si i po této uprave stile zachovava charakter kompozitniho nanomaterialu.
Difrakéni zdznamy materiald ZnO(ac)/V a ZnO(Cl)/V pii porovnani vzorkd, které byly
zpracovany za stejnych podminek se od sebe odlisuji jen velmi malo, coz plati rovnéz pro

hybridni nanokompozitni vzorky obsahujici chlorhexidin.

Tabulka €.6: Velikost krystaliti ZnO.

Vzorek Velikost krystalitih ZnO
[nm]
ZnO(ac)/V_15/300 14,67
ZnO(ac)/V_30/300 14,82
ZnO(Cl)/V_15/300 12,44
ZnO(C1/V_30/300 11,97
ZnO(ac)/V-CH_15/300 15,83
ZnO(ac)/V-CH_30/300 15,14
ZnO(Cl)/V-CH_15/300 12,77
ZnO(Cl)/V-CH_30/300 11,55
ZnO(ac)/V_N2 30/300 15,28
ZnO(Cl)/V_N2 30/300 12,78
ZnO(ac)/V-CH_N2 30/300 15,40
ZnO(Cl)/V-CH_N2 30/300 12,07

V tabulce ¢.6 jsou uvedeny velikosti krystaliti ZnO pro jednotlivé vzorky. Pouze u
nanokompozitnich materidlu ZnO(ac)/V doslo k mirnému nardstu velikosti krystalitli ve
srovnani se vzorky ZnO(ac)/V_15/300 a ZnO(ac)/V_30/300. Nartst velikosti ¢inni 0,15
nm. U vzorkd ZnO(Cl)/V_15/300 a ZnO(Cl)/V_30/300 doslo k poklesu velikosti krystalitii
po delsi dobé mleti o 0,5 nm. ZnO pftipravené z chloridu zine¢natého (Cl) ma v téchto

pfipadech mensi krystality nez ZnO z dihydratu acetatu zine¢natého.

U hybridnich nanokompozitnich vzorkli ZnO(ac)/V-CH 15/300 a ZnO(ac)/V-
CH_30/300 doslo rovnez ke snizeni velikosti krystalitii a to o 0,69 nm, tyto vzorky jsou
tvofeny vétsimi krystality nez ZnO(ac)/V_15/300 a ZnO(ac)/V_30/300. ZnO(Cl)/V-
CH_30/300 ma oproti ZnO(CI)/V-CH_15/300 mensi krystality o 1,22 nm, coz je nejvetsi
redukce napfi¢ vSemi vzorky. I u vzorkli obsahujicich chlorhexidin plati, Ze ZnO

pfipravené z chloridu méa mensi krystality nez z prekurzoru dihydratu acetatu zine¢natého.
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U nanokompozitnich vzorkli zpracovanych v dusikové atmosféte plati, ze ty
z prekurzoru acetdtu zineCnatého maji vétsi krystality nez ty zchloridu zinecnatého.
Vsechny vzorky zpracované v dusikové atmosféie (mechanochemicky aktivované) maji
krystality vétsi nez ty, které byly zpracované pii stejném cCase a stejné rychlosti, ale
v bézné atmosféie. Vzorky neobsahujici chlorhexidin, tedy ZnO(ac)/V_N2 30/300 a
ZnO(Cl)/V_N2 30/300 maji krystality vétsi nez vzorky, které byly zpracovavany 15 minut
a to ZnO(ac)/V_15/300 a ZnO(Cl)/V_15/300. Lze konstatovat, ze mleti v bézné atmosféie
vede ke snizeni velikosti krystalith ZnO u vSech vzorkl, zatimco mleti v ochranné

atmosfére dusiku zplisobuje jejich nartst, a to bez ohledu na typ prekurzoru ZnO.
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ZAVER

V ramci diplomové prace byl charakterizovan vliv prekurzorti oxidu zine¢natého na
vyslednou strukturu, velikost a stabilitu Castic nanokompozitnich materiald po jejich

mechanické degradaci a mechanické aktivaci.

Teplota a tlak v pribéhu mechanického zpracovani roste, s delSimi ¢asy mleti tyto dveé

veli¢iny dosahuji vyssSich hodnot.

Nanokompozitni material pfipraveny z prekurzoru acetatu zinecnatého ma mensi
velikost Castic, nez ten piipraveny z chloridu zinecnatého po 15 minutovém mleti. Po 30
minutovém mleti dochazi u obou nanomateridlti k ristu velikosti ¢astic. Nanocastice
pripravené z dihydratu acetdtu zine¢natého maji mensi velikost ¢astic. Nanokompozitni
material s obsahem chlorhexidinu ma rovnéz mensi ¢astice v ptipadé prekurzoru dihydratu
acetatu zine¢natého oproti chloridu zine¢natému. Po 30 minutovém mleti nanokompozitni
material z acetatu opét zvetSuje velikost Castic, zatimco z chloridu zine¢natého zmensuje

velikost svych castic.

Byl prokazan vliv ochranné atmosféry v pribé¢hu mechanické degradace a mechanické
aktivaci na aglomeraci. VétSina vzorkl zpracovanych v ochranné atmosféfe dusiku ma
oproti zpracovanym v bézné atmosféfe mensi Castice. Nejvétsiho rozdilu bylo dosazeno u
vzorkll s chlorhexidinem. Pouze u vzorku pfipraveného z chloridu zine¢natého a bez
obsahu chlorhexidinu doSlo k mirnému nartistu velikosti ¢astic v ochranné dusikové
atmosféte oproti béZné atmosféfe, obecné Ize konstatovat, Ze ochrannd atmosféra dusiku

sniZuje aglomeraci ¢astic.

Analyzy C-potencialu prokazaly, Ze nanokompozitni materidl pfipraveny z dihydratu
acetatu zinecnatého je stabilnéjsi. Pfidanim chlorhexidinu se celkova stabilita bez ohledu
na prekurzor oxidu zine¢natého zvysi a Castice se stavaji stabilnimi. Ochranna atmosféra
dusiku u 3 vzorku snizila a u 1 zvysila C-potencidl oproti vzorklim zpracovanych v bézné
atmosféfe. Ochrannd atmosféra dusiku pfispiva ke snizovani stability zpracovaného

nanokompozitniho materialu.

Vsechny nanokompozitni vzorky si po mechanickém zpracovani zachovaly vrstevnatou
strukturu vermikulitu. Na vermikulitovych ¢asticich se nachdzely nanocastice ZnO
majoritné na jejich okrajich. Chlorhexidin vytvaii homogenni vrstvu na povrchu

vermikulitu a nanocasticich ZnO, také je interkalovan v mezivrstvi vermikulitu. Celkovy
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podil uhliku ve vzorcich s chlorhexidinem se po Zddném mechanickém zpracovani neméni.
Vermikulitové c¢astice nanokompozitniho materidlu ptipraveného z dihydratu acetatu
zine¢natého jsou rtiznych tvart s vlnitymi, deformovanymi okraji. Zpracovani v ochranné
atmosfére dusiku zplsobuje zostieni vermikulitovych hran. Nanokompozitni material
piipraveny z chloridu zine¢natého mé vermikulitové ¢astice rovnéz nepravidelnych tvart,
avsak s oblymi okraji, které nejsou pfili§ zvinéné. Ochrannd atmosféra dusiku nezptisobila
vyraznou zménu tvaru vermikulitovych c¢astic oproti materidlu mechanicky

zpracovavanych bez ochranné atmosféry.

Mnozstvi ZnO ve vzorcich, které nebyly zpracované v ochranné atmosféte dusiku, se
po zpracovani pohybuje v téméf stejnych hodnotach. Po 30 minutovém zpracovani dochézi
zpravidla k mirnému poklesu obsahu ZnO ve vzorcich a to i pfi mechanické aktivaci
v ochranné atmosféfe dusiku. Ochrannd atmosféra dusiku pfispivd k vétSimu ubytku

nanocastic ZnO oproti mechanickému zpracovani v bézné atmosfére.

Vsechny vzorky si po mechanické a mechanochemické aktivaci zachovaly vrstevnatou
strukturu vermikulitu. Ve vSech vzorcich byly parcidlné interkalovany nanocastice ZnO, a
ve vzorcich obsahujicich chlorhexidin byla prokdzana jeho pfitomnost v mezivrstvi i na
povrchu vermikulitovych ¢€astic. Pfi 30 minutovém mleti dochazi k ¢astecné deformaci
struktury vermikulitu. Tuto deformaci lze snizit mletim v ochranné atmosfére dusiku. Lze
konstatovat, ze vSechny vzorky byly mechanicky aktivovany, coz se projevilo snizenim

velikosti krystalitli nanoc¢éstic ZnO.

Diplomova prace byla vypracovana v radmci feseni projektu SP2020/08 “Hybridni

jilova nanoplniva pro antimikrobidlni polymerni filmy”.
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