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1. Uvod

Klimatické zmény a zhorsujici se podminky Zivotniho prostiedi jsou v soucasné dob¢ globalni
témata ovliviijici kvalitu zZivota lidi na celém svété. Environmentalni problematika je uzce
spojena S pouzivanymi technologiemi ve vSech oblastech primyslu. Zejména masivni
vyuzivani fosilnich zdroji energie a nizka recyklace materialti, souvisejici se stale
piibyvajicim mnozstvim toxického odpadu, vedou Kk postupnému zhorSovani kvality ovzdusi
I vodnich zdroji. ZhorSovani kvality vody a jeji rostouci nedostatek zvySuji vyznam vyvoje
novych efektivnéjSich metod ¢isténi odpadnich vod za tcelem jejich opétovného vyuziti.

Cisténi vody pomoci poréznich materidld ma velmi dlouhou tradici. Jiz v antickém Recku
jsou znamy prvni pokusy vycistit odpadni vodu piirozenymi postupy, které se dnes opét
dostavaji do poptedi, jako je napiiklad vsakovani vody do poréznich ptud [1]. V dne$ni dobé
jsou porézni materidly béznou soucdsti procesu pouzivaného V Cistickach odpadnich vod.
Nachazeji zde uplatnéni v podobé biologickych filtri, na nichZ se odstrafiuje nejveétsi ¢ast
organickych latek. Biologické filtry jsou pokryty mikroorganizmy, které na filtru vytvareji
slizovou vrstvu, na niz pii dostatecném pfistupu vzduchu probihaji rozkladné biochemické
reakce [2]. Vyvoj novych poréznich materialli navic otevira nové moznosti jejich pouziti
v oblasti recyklace odpadnich vod.

V poslednich n¢kolika letech se zd4 byt pro potteby ¢isténi odpadnich vod slibné nasazeni
fotokatalytickych materialti. Ukazuje se totiz, ze fotokatalyzatory umoznuji G¢inny rozklad
nejrizngjsich znecist'ujicich latek pouhym puisobenim svételné energie. Rozvoj fotokatalyzy
tedy mize znamenat velmi dilezity milnik v oblasti recyklace vody, nebot’ se jedna o levnou,
ucinnou, energeticky nenaro¢nou a ekologickou alternativu dneSnim tradi¢énim zplsobim
¢isténi vody.

Zamérem této diplomové prace je zkoumani moznosti ptipravy poréznich plovoucich struktur
na bazi hlinitokfemicitych materialli, které slouzi jako nosice fotokatalytickych nanocastic.
Experiment se skldda z ptipravy nckolika typl nosicl, jejich analyzy pomoci nejriiznéjSich
metod a vybéru nejvhodnéjsich variant nosicii, u kterych nasledné probéhne jejich pokryti
fotokatalytickymi nanocasticemi sulfidu Zeleznatého (FeS) a nanodiamantu (ND). Zavérem
experimentu je ovéfovani schopnosti ¢isténi vody méfenim degradace methylenové modii
(MM) v roztoku deionizované vody. Cilem je vyhodnoceni sorpénich vlastnosti nosict
a fotokatalytickych vlastnosti nanocastic.
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2. Porézni materialy

Porézni materialy jsou materialy obsahujici ve své struktuie pdry v podobé nejriiznéjsich
dalkt, kanalkli a mezer. Ne vSak kazdy materiadl obsahujici strukturni defekty lze nazvat
poréznim materidlem, nebot’ u poréznich materialt je porozita obsazena zamérné za ucelem
dosazeni pozadovanych vlastnosti nebo jejich zlepSeni [3]. Porézni materidly se hojné
uplatiiuji v nejriznéj$ich aplikacich, jako jsou chromatografie, katalyza nebo separace, jsou
vyuzivany na vyrobu senzort, membran atd. Siroké uplatnéni téchto materialtl je dano jejich
riznorodymi vlastnostmi, které jsou urceny predevsim tvarem, velikosti, mnozstvim a také
propojenosti jednotlivych pora [4].

Porozita ma zaklad v prirodnich materidlech. Existuje celd tada pfirodnich poréznich
materiald, ze kterych lze zminit dievo, houby, koraly, pemzu nebo lavu. Vznikaji ¢innosti
zivych organizmi nebo jako dusledek geologickych procest. Jako disledek geologickych
procesti vznika napiiklad pemza, coz je vlastn€ rychle ztuhlé sope¢né magma, které v sobé
po vyvieni a rychlém utuhnuti uzavie uvolnéné bubliny vzduchu. Mnoho z piirodnich
poréznich materidli nachazi vyuziti v nejriiznéjSich primyslovych odvétvich, jako jsou
stavebnictvi, kosmetika, atd. [3].

2.1 Porozita

Jiz mnoho studii se v minulosti snazilo o klasifikaci jednotlivych druhi porozity. Jedno
z moznych rozdéleni port z hlediska pavodu, struktury, velikosti a jejich propojeni s okolim
je podle Kaneka. Podle ného existuji dvé zakladni kategorie port, a to inter- a intra- ¢asticové,
jak je schematicky popsano na obrazku 1 [4].

Intra-Casticové pory lze navic rozdélit na vnitini a vn&j$i pory, pficemz mezi typické porézni
materialy obsahujici vnitini intra-Casticové pory patii mineraly zeolity. Zeolity jsou vodnaté
kfemicitany obsahujici prostorovou vazbu ve struktufe a patii do oddé€leni tektosilikati [5].
Jsou tvoteny Al-O a Si-O stavebnimi jednotkami ve tvaru Ctyfsténu, které svym vzajemnym
uspofadanim nevypliiuji prostor dokonale a vznikaji tak rlizné velké a vzdjemné propojené
dutinky. Tyto dutinky lze pravé nazvat vnitinimi intra-¢asticovymi péry. Na druhé strané
vnéjsi intra-Casticové pory vznikaji pii impregnaci mate¢ného materialu cizi latkou a jejim
naslednym odstranénim nejriznéj§imi zpisoby (napf. vylouhovanim). Tyto poéry Ize
téZ vytvorit zavedenim péniciho ¢inidla do material (napi. peroxidu vodiku) [6].

Inter-Casticova porozita vznikda mezi jednotlivymi casticemi jejich spojenim agregaci ¢i
aglomeraci. V agregatech jsou Castice volné€ a slabé vazany a lze je tudiZ snadno oddélit.
Naproti tomu aglomeraty jsou jiz soudrzngj$i celky vzniklé stlaCenim, nebo zahiivanim
seskupeni jednotlivych ¢astic. Mezi témito Casticemi existuji rizné vazebné sily v podobé
chemickych wvazeb, van der Waalsovych sil, magnetickych a elektrostatickych sil
a povrchového napéti. Diky tomu vznikaji mezi ¢asticemi pii jejich spojovani pory nejen
0 ruzné velikosti a tvaru, ale i o rtizné stabilité, dané velikosti jednotlivych mezi¢asticovych
sil [6].
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Obrazek 1: Schéma intra- a inter- ¢asticové porozity [7]

Struktura pora je ovlivnéna predevsim jejich ptivodem. Oteviené pdry vyustuji na povrchu,
¢imz jsou pristupné molekulam a iontdm z wvné&jSiho prostiedi. Pokud nedochazi
k dostatecnému vyvoji plyntu pii tvorbé poréznich materiald, nebo nedochazi k jejich
dostate¢nému zahiivani, dochdzi ke zhrouceni nékterych casti port v povrchové vrstveé
a vznikaji tak uzaviené pory. Uzaviené pdry nejsou propojeny s okolim a nemaji tedy vliv
na adsorpci, nebo propustnost molekul a iontd. Nicméné velmi vyznamné ovliviuji
mechanické vlastnosti a také hmotnost materidlu. Geometrickd struktura jednotlivych port
muze nabyvat nejriiznéjSich tvarti, a to naptiklad valcového (s jednim koncem uzavienym,
nebo sobéma konci otevienymi), kuzelovitého, $térbinovitého, atd. Jednotlivé pory tvofi
struktury vysSich fadu, které lze klasifikovat jako jedno-, dvou- a trojrozmérné pory [6].
Schéma struktury jednotlivych typt intra ¢asticové porozity je uvedeno na obrazku 2.

Uzavreny por

Propojené otevrené
) W/

Por otevreny na
Pruchozi por jednom konci

Obrazek 2: Schéma typu intra ¢asticové porozity [7]

Z hlediska velikosti byly pory diive rozdéleny dle Russela na mikro- a makropoéry [8]. IUPAC
(Mezinarodni unie pro Cistou a uzitou chemii) nésledné stanovila rozd¢€leni velikosti pori dle
jejich Sitky (nejmensi rozmér poru - W), nebot’ piesnéjsi urCeni geometrie pori je stale velmi
slozité a Sitka port se zda byt dostaCujicim parametrem pro ur€eni jejich mozné adsorpcni
schopnosti [6]. Pory jsou tedy rozdéleny do tii kategorii a to na makropory (w > 50 nm),
mezopory (2 nm < w < 50 nm) a mikropory (W < 2 nm) [9]. Navic, pokud se v materialu
nachazi kombinace mikro- a mezoporozity, tak je souhrnné nazyvana nanoporozitou, a pokud
je material tvofen makro-, mezo- i mikropory, jedna se 0 tzv. multiporézni material [10]. Toto
rozdéleni vychazi ze schopnosti adsorpce N3 pfi teploté 77 K pomoci riznych mechanismu
(napt. vicevrstva adsorpce a kapilarni kondenzace) [6]. Pro analyzu malych port je vhodnéjsi
vyuziti molekul He, diky jejich mensi velikosti v porovnani s molekulami N, [4].
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2.2 Rozdéleni poréznich materiali

Kromé¢ velikosti obsazenych pérti ve struktufe je dale mozné porézni materidly rozdélit
podle mnozstvi port ve struktufe. DEli se tak na materialy s nizkou, stiedni a vysokou
porozitou. Obecné lze fici, ze materidly s nizkou a stfedni porozitou obsahuji piedevsim
uzaviené pory, které se chovaji vétSinou jako necistoty. U materialti s vysokou porozitou lze
rozlisit tfi ptipady podle morfologic pora a okolni pevné faze, jejichz znazornéni je
na obrazku 3. V prvnim ptipad¢é (obrazek 3a) pevna faze vytvari dvourozmérné polygonalni
pole, které odpovidajicim zplisobem oddé€luje jednotlivé pory, piiCemz na prafezu maji pory
tvar trojuhelniku, Ctyfuhelniku, nebo Sestithelniku. Vznikd tak struktura pfirovnatelna
k plastvim medu (tzv. ,honeycomb* porozita). Ve druhém piipad¢ (obrazek 3b) pevna faze
vytvaii trojrozmérné sitovi, ¢imz vznika propojena oteviena porozita, a ve tfetim piipadé
(obrazek 3c) jsou pevnou fazi oddéleny pory ve tvaru koule, elipsoidu nebo mnohosténu.
Tato porozita se oznacuje jako bublinkovita [3].

DalSim moznym rozdélenim poréznich materiald je dle materidlu matrice, kterou jsou
tvofeny. Kromé pfirozené se vyskytujicich poréznich struktur existuje v dneSni dobé&
nepieberné mnozstvi uméle ptipravovanych poréznich materiald. Patfi mezi n¢ materialy
kovové, polymerni, keramické atd. [3].

TARNAAEYWSS

AR ARALLY

Obrazek 3: a) ,,honeycomb* porozita [3], b) trojrozmérna sit'ovita porozita [11],
¢) bublinkovita porozita [3]

2.2.1 Porézni kovy

Porézni kovy jsou relativné novou skupinou materialti, které spojuji charakteristické vlastnosti
kovu (svafitelnost, elektricka vodivost, taznost atd.) spolu s dal$imi uziteCnymi vlastnostmi
typickymi pro porézni materialy, jako jsou nizka objemova hustota, velky mérmy povrch,
dobra propustnost a schopnost tlumeni vibraci, pohlcovani zvuku, elektromagnetického
stinéni atd. Diky tomu jsou porézni kovy stale vice vyuZivanymi materidly. Ukédzka porézniho
kovu v podobé¢ niklové pény je znazornéna na obrazku 4 [12].
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Obrazek 4: Ukazka niklové pény [13]
Existuje cela fada moznych metod vyroby poréznich kovii, z nichz nejjednodussi je praskova
metalurgie. Prvni zminky o této metodé se objevily zacatkem 20. stoleti a prvni patenty
pro vyrobu kovovych filtri timto postupem sahaji do 20. a 30. let 20. stoleti.
Jedna se o proces, pfi kterém dochazi ke slinovani prasku kovu za vysokych teplot. Jednotliva
zrna prasku se vzajemné spojuji a prostory mezi nimi vytvareji pory rizného tvaru a velikosti
Vv zavislosti na tvaru jednotlivych zrn. Pravé volbou zrnitosti praskd, tvaru zrn a vyrobniho
postupu lze cely proces snadno korigovat za tcelem dosaZzeni pozadovanych vlastnosti
vysledného materialu. Praskovou metalurgii tak Ize dosahnout porozity 1-98 %. Nejlépe
kontrolovatelné je pouziti praSku s kulovitym tvarem zrn, proto pii pfipravé materialu,
u kterého je pozadavek na obsah por o velkém poloméru a s velkou propustnosti, musi byt
zrna nepravidelnych tvart odstranéna. Nicméné praSky se zrny nepravidelnych tvard
Ize pouzit v kombinaci s porotvornymi cinidly, jako jsou (NH4),COs;, CHsN,O nebo
methylceluléza. Obdobou a zaroven vylepSenim metody praskové metalurgie je slinovani
vldken. Vlaknité porézni kovy maji totiZ oproti praskovym vysSi propustnost a lepsi
mechanické vlastnosti, korozni odolnost a teplotni stabilitu [3,14].

Dalsi hojné vyuzivanou metodou vyroby poréznich kovi je liti. To probihd obdobné
jako u béznych odlitkd, pii¢emz porozity se dosahuje riznymi zptsoby. Jednim z nich je
metoda liti na spalitelny model, kdy jsou pory ve spalitelné péné vyplnény zaruvzdornym
materidlem, ze kterého se po spaleni pény vytvoii houbovity model. Do tohoto modelu
se nasledné odléva kov a model se rozpusti v rozpoustédle. Metodou obdobnou spalitelnému
modelu je pouziti granulatu ze zaruvzdorného materidlu, ktery se nasype do lici formy
pted odlitim, nebo pfimo do taveniny. Granulat se po utuhnuti kovu opét odstrani chemickym
rozpouStédlem. Dal§i mozZnosti vyroby poréznich kovi je ptidani péniciho c¢inidla
do taveniny. Jedna se o jednoduchy zplsob dosazeni porozity, nicméné proces je obtizné
kontrolovatelny. Vznika pfi ném nerovnomérna porozita, ¢asto obsahujici velké kulovité pory,
a problémem mohou byt také samotné plyny vznikajici rozkladem péniciho ¢inidla, nebot
mohou negativné ovlivnit vysledné mechanické vlastnosti materialu. [15]

V dnesni dobé nachazi stale vétsi uplatnéni pii piipravé poréznich kovii metoda depozice.
Depozice spociva v nanaSeni atomarniho kovu na polymerni pénu obsahujici otevienou
porozitu a nasledném odstranéni pény a slinovani. Touto metodou vznikd vysoce porézni
material obsahujici otevienou sitovitou porozitu. Oproti ostatnim poréznim kovim vynika
velmi nizkou hustotou, velkym mérnym povrchem a propojenosti jednotlivych pért, coz
samoziejmé vede naopak k velmi nizké pevnosti tohoto materialu [3].

Porézni kovy vykazuji mimotadné fyzikalni vlastnosti, diky nimz nabizeji Siroké moznosti
uplatnéni. Mohou tieba slouzit jako lehké konstrukéni materidly s dobrou trznou délkou,
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tuhosti, taznosti a zpracovatelnosti a diky tomu jsou hojné¢ vyuzivany v automobilovém
prumyslu, leteckém pramyslu atd. Napiiklad u automobili se jako vyplné ke sniZeni
hmotnosti pouzivaji Al pény. U letadel se pouzivaji rovnéz Al pény jako podpora vngjsi
skofepiny kiidel. V konstrukcich letadel a raket mohou porézni kovy téz slouzit jako lehké
a podptrné dily pro ptenos tepla. Jako materialy pro vyrobu nosnych konstrukci se pouzivaji
jak kovy s uzavienou porozitou, tak kovy s porozitou otevienou, které mohou navic plnit
i dalsi funkce [3].

Porézni kovy jsou rovnéz dobrymi zvukovymi izolatory a oproti jinym pouzivanym
zvukovym izolatorim maji navic i dalsi dtlezité vlastnosti. Napiiklad oproti skelné vaté, ktera
pii navlhnuti ztraci izolacni vlastnosti, nebo porézni keramice, pfi jejimz pouziti se musi
pocitat s nizkou rdzovou pevnosti, jsou porézni kovy stabilni pfi zménach vnéjsiho prostredi
a vykazuji 1 vhodné mechanické vlastnosti. Proto se jich hojné vyuziva jako zvukovych
izolatoru v letadlech, automobilech, nebo také v budovach, kde kromé izolace mohou navic
slouzit k dekorativnim ucelim [16].

Jednou z dalsich moznych aplikaci kovi S otevienou porozitou je filtrace a separace. Rlizné
typy filtrii jsou zndzornény na obrazku 5. Zachycovanim pevnych ¢astic v porézni struktute
kovil totiz mize probihat ¢isténi kapalnych a plynnych médii. Tvary kovovych filtri mohou
byt rizné, bézné se muze jednat o trubice, panely, plechy atd. Primyslové vyuziti kovovych
filtri je velmi §iroké, lze zminit napiiklad filtraci roztaveného Na v hydrometalurgickych
procesech vyroby Ta pomoci Ni pény, dale pouziti Ti pény pro filtraci roztokii Zn,SO4
pfi vyrobé Zn, nebo pény z nerezové oceli vyuzivané k Cisténi peci v ocelarnach. Z hlediska
filtrace plynll je velmi vyznamné vyuziti poréznich kovl jako filtri vyfukovych plynl
v automobilech, tedy v tzv. filtrech pevnych ¢astic. Zde se porézni kovy uplatiiuji predevsim
Vv podobg slitiny Ni-Cr-Al. Hlavni vyhodou pouziti slitiny Ni-Cr-Al ve filtrech pevnych ¢astic
je jeji vyrazné vyssi tepelna vodivost oproti bézné pouzivané keramice, diky niz dochazi
k lepsimu odvodu tepla, a tak niz§imu tepelnému namahani zbylych ¢asti filtru a vyfuku [3].

Obrazek 5: Ukazka poréznich kovovych filtra [17]

Diky velmi dobré tepelné vodivosti mohou kovové pény slouzit také jako tepelné vyméniky.
Pro tento ucel se nejvice pozivaji Al a Cu pény, nebot vykazuji vynikajici vlastnosti
jako ohtivace proudiciho vzduchu, nebo jako odporové ohiivace vody. Na obrazku 6 je
znazornén tepelny vymeénik z Al pény. Kovové pény s otevienou porozitou se mohou pouzit
V nizkoteplotnich  tepelnych vyménicich, v tepelnych Stitech letadel, chladicich
motord, atd. [3].
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Obrazek 6: Ukazka tepelného vyméniku z hlinikové pény [18]

2.2.2 Polymerni pény

Polymerni pény jsou porézni materialy, které Ize vyrobit takika ze vSech druhii plastti. Ukazka
nékolika druhi polymernich pén je na obrazku 7. Mezi jejich zékladni charakteristiky patii
nizka tepelnd vodivost, dobré tlumici vlastnosti, vyborna schopnost zvukové izolace a velka
trznd délka. Trzna délka udava pomér pevnosti materidlu a jeho hustoty. Zatimco polymerni
pény maji v porovnani s kovovymi a keramickymi poréznimi materidly nizkou pevnost,
trznou délku maji pii dané porozit¢ nékolikanasobné vyssi. Diky tomu mohou napiiklad
pryskyficné pény slouzit jako vypli trupt lodi a ponorek zatézovanych vysokym tlakem
vodniho sloupce. Dale polymerni pény vynikaji velmi nizkou hustotou, ktera je dana nizkou
hustotou samotnych polymerQ, z nichZ jsou pény tvofeny, coz ve spojeni s porozitou déla
Z polymernich pén material s nejmensi hustotou ze v§ech poréznich materialti viibec [3].

Obrazek 7: Ukazka polymernich pén [19]

Vyroba polymernich pén sestdva z dvou hlavnich krokd, a to z michéani a liti. Porozita je
vytvatena pii procesu liti, které¢ mlze byt provedeno vytlaCovanim, vsttikovanim, reaktivnim
vstiikovanim, rotaénim napénovanim nebo vyfukovanim. Zafizeni pouzivana pro jejich
vyrobu jsou obdobna tém vyuzivanym pro vyrobu béznych plasti a obecné se jedna
o relativné jednoduché zpusoby v porovnani s pfipravou porézni keramiky nebo kovii [3].

Napénovani muze probihat nékolika zpusoby, a to fyzikalnim, chemickym nebo
mechanickym. Vznik a rlst port jsou dany uvolfovanim plynt z polymerniho roztoku



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova prace, akad. rok 2019/20
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Tomas Hervert

a mohou byt regulovany pfidanim dalSich plyni nebo porotvorného ¢inidla do polymerni
smési. Dale je mize ovliviiovat ménici se teplota a tlak v priabéhu procesu. Tuhnuti
termoplastl je Cisté fyzikalni proces, kdy postupnym tuhnutim taveniny dochazi ke zvySovani
jeji viskozity. Rychlost tuhnuti je dana pouzitym chladicim médiem (vzduch, voda atd.),
mnozstvim rozpusténého plynu v taveniné¢ aobsahem a typem porotvorného Ccinidla.
Z porotvornych ¢inidel (nadouvadel) pouzivanych pro vyrobu polymernich pén lze zminit
naptiklad freony ¢i pentan pro zplsob fyzikalniho napénovani a azidy ¢i (NH4),COs3 pro
zpusob chemického napéiovani. U napénovani pén z reaktoplastii dochazi soucasné k tvorbé
pény a polykondenzaéni reakci. S postupujici polykondenzaci dochazi k zesitovani
polymerniho fetézce a béhem toho se zvySuje viskozita taveniny az do Uplného utuhnuti a
ukonceni polymerizace. ZvysSenim teploty ohfevu a pfiddnim katalyzatort lze zvysit stupen
zesitovani polymerni struktury a tim i rychlost tuhnuti pény [20].

Vyroba polymernich pén vytlatovanim je jednou z hlavnich metod jejich piipravy a jeji
velkou vyhodou je, Ze se muze jednat o kontinudlni proces. Pouziva se ji pro vyrobu
deskovych, trubkovych a tyCovych izolaci, membran, kabelovych izolaci atd. Hlavnim
zafizenim je vytlaCovaci stroj a proces vyroby zahrnuje michani, vlastni vytlacovani
a formovani za studena. B&hem procesu plast a porotvorné cinidlo prochazeji
postupy plastifikace a michdni a dochazi bud k rozkladu c¢inidla (chemické napénovani),
zplynovani ¢inidla (fyzikalni napénovani), nebo k tlakovému vstiikovani s inertnim plynem
(mechanické napénovani). Mechanicka hlava stroje pfitom vyviji dostateény tlak, aby
se zabranilo pénéni v blizkosti otvoru pro vytlatovani. Po vytlaceni do formy dojde
k napénéni polymerni pény a formovani vyslednych produktd probiha zastudena [20].

Vstiikovani je vysoce produktivni zplsob vyroby pén z PS (obrazek 8), ABS, PP, PE atd.
Tato metoda je vhodnd pro ptipravu vyrobkl slozitych tvari a vyrobkli s vysokym
pozadavkem na rozmérovou piesnost. Pouziva se ji zejména na vyrobu tepelnych
a zvukovych izolantl. Zafizenim pro vyrobu vstfikovanim je vstfikovaci lis a vstfikovani
muze probihat za nizkého nebo vysokého tlaku. Faktory ovliviiujici priabéh procesu jsou
vlastnosti vychoziho materialu, konstrukce vstfikovaciho zafizeni a poZadavky na vysledny
produkt. V procesu dochazi nejprve k plnéni zasobniku stroje vychozim materialem
a jeho naslednému ohtati a roztaveni. Po promichani smési probiha jeji vstiikovani do formy
velkou rychlosti za vysokého tlaku. Nahlym poklesem tlaku dochazi v taveniné k vyvoji
velkého mnozstvi plynovych bublin a jejich expanzi. Po ochlazeni a ztuhnuti tak vznika
plastova péna [20].

Obrazek 8: Ukazka polystyrenové pény [21]

Reaktivni vstfikovani (RIM) je relativné novy zplsob vyroby strukturdlnich, nejcastéji
PU pén. Pii tomto procesu dochazi k miseni vysoce reaktivnich tekutych plastli za vysokého
tlaku a naslednému vstiiknuti této smési do formy, kde probiha jeji polymerace a napénéni
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S postupnym utuhnutim. RIM ma4 §iroké uplatnéni diky své jednoduchosti, nizké cené a nizké
Casové naro¢nosti a pouziva se pro vyrobu automobilovych soucastek, zvukovych zafizeni,
skiini pocitaci atd. RIM je kombinaci chemickych procesi a vstfikovani, pficemz oproti
samotnému vstiikovani je RIM méné energeticky naro¢né a pouziva se pfi ném nizSich
tlaka [20].

Rota¢ni napénovani je velmi levny a jednoduchy zplsob vyroby jednovrstevnych
polymernich pén, avSak také pomérné ¢asoveé narocny. Nejprve je ve formé upevnén vychozi
material a poté se forma umisti do pece, kde je rotaéné zahiivana. Roztaveny polymer proudi
ke stétnam formy a soucasnym rozkladem porotvorného c¢inidla dochéazi k napénovani
polymeru. Nakonec dojde k utuhnuti finalniho produktu a odstranéni formy. Nejcastéji se
rota¢ni napénovani pouziva pro vyrobu PE pén [3].

Metoda vyfukovani je vhodna pro pfipravu produktl, pro které je typicky perletovy lesk,
vysoka bélost, oddélené bubliny ve struktuie a dobré izolacni a tlumici vlastnosti. Proces je
obdobny jako pfi ptipravé béznych plastli a zahrnuje piedbézné tvarovani vytlacovanim nebo
vstiikovanim, zahfivani a napéiovani ve formé& za soucasné¢ho vyfukovani stlatenym
vzduchem s naslednym ochlazenim a odstranénim formy. Z vychozich materialti se pouziva
nejcastéji PVC, LDPE, HDPE, PS atd. a pénici Cinidla pouzivana pii vyfukovani jsou
endotermického typu s nuklea¢nim tG¢inkem [3].

Nizkd hmotnost, velka trznd délka, dobré izola¢ni vlastnosti, jak zvukové, tak tepelné,
a vyborné schopnosti absorpce néarazové energie jsou hlavni ptednosti polymernich pén
Z hlediska jejich aplikaci. Jednim z hlavnich vyuziti polymernich pén s uzavienou porozitou
je tepelna izolace. Nizky podil pevné faze a uzaviena porozita obsahujici malé poéry jsou
faktory, které zajiSt'uji velmi nizky tepelny tok. V podminkach vakua maji polymerni pény
Vyuziva se jich tedy hojné ve stavebnictvi pro izolaci budov, kde se uplatiiuji pievazné PU
aPS pény. Dale polymerni pény slouzi jako izolanty v nejriznéjSich chladicich zafizenich
a potrubnich topnych sitich, kde se jedna naptiklad o pény z pevného polyuretanu (RPUF) [3].

Dalsi vyznamnou oblasti je pouZiti polymernich pén jako ochranného obalového materialu,
coz je dulezité predevsSim pii piepravé piesnych nastroji, kiehkych materiali a uméleckych
predméti. Takovéto obaly museji mit pfedevsim schopnost absorbovat energii pii narazu
a dale chranit zabalené pifedméty ptred UCinky okolniho prostredi (teplota, vlhkost atd.).
K témto ucelim se pouzivaji zejména PE pénové folie, PU pény (obrazek 9) a PS pény [22].

Obrazek 9: Polyuretanova péna [23]

PU pény vykazuji rovnéz také dobré adsorpéni, separacni a filtraéni schopnosti. Proto je lze
vyuzit jako filtry v analytické chemii, nebo filtry k zachytavani organickych znecist'ujicich
latek (napt. pesticidy, polychlorované bifenyly a bifenolické polymery) ze vzduchu a vody
[24].



ZapadocCeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova prace, akad. rok 2019/20
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Tomas Hervert

2.2.3 Porézni keramika

Historie vyroby porézni keramiky zapocala v 70. letech 20. stoleti. Jednd se o struktury
slozené z pevné faze tvorené keramickym zaruvzdornym materidlem a mnoha vzduchovych
port, jejichz velikost se pohybuje v rozmezi n¢kolika angstromii az po nékolik milimetri [3].
Pro vyrobu porézni keramiky se vyuzivaji kfemicitany, hlinitokfemicitany, kfemelina, karbon,
karbid kiemiku, korund a cordierit [25]. Porézni keramika (obrazek 10) se obecné vyznacuje
nizkou objemovou hustotou a tepelnou vodivosti a riznou schopnosti propousténi tekutin,
ktera se odviji od podilu oteviené porozity ve struktuie. Jedna se o material s velmi dobrou
korozni odolnosti a mechanickymi vlastnostmi. Porozita u téchto materiald tvoii 20-95 %
struktury a jejich teplotni stabilita dosahuje az 1600 °C [26].

Porézni keramiku Ize rozdélit na dvé hlavni kategorie, a to na keramiku obsahujici
,honeycomb* porozitu a na keramickou pénu. Keramickd péna mize obsahovat dvé mozné
struktury porozity, otevienou a uzavienou. Péna s otevienou porozitou je tvoiena vzajemné
propojenymi péry a pevnd faze zde tvoii v podstaté pouze vzpéry porézniho sitovi. U typu
S uzavienou porozitou jsou naopak jednotlivé pory oddéleny sténami pevné faze. U né€kterych
keramickych pén se mohou v ur¢itych podilech vyskytovat oba typy porozity [26].

Obrazek 10: Ukazka porézni keramiky [27]

Porézni keramika ,honeycomb* se vyrabi zejména metodou vytlatovani. Keramickd péna
se naproti tomu pfipravuje slinovanim, napénovanim pomoci porotvornych c¢inidel, nebo
sol-gel procesem. V posledni dob¢ se navic vyvijeji nové metody piipravy keramicky pén,
jako jsou napfiiklad lyofilizace nebo samorozvijejici se vysokoteplotni syntéza [26].

Princip vyroby porézni keramiky slinovanim je obdobny vyrobé poréznich kovl touto
metodou. Jedna se o metodu vyuzivajici slinovani keramickych praskovych agregati
za vysokych teplot, pfi¢emz vyuziti prasku o obdobné velikosti zrn je vyhodn&jsi.
Pti slinovani mohou byt ke keramickym praSkiim ptfidavana rovnéz rizna aditiva reagujici
s praskem Vv pevném stavu, majici podobnou hodnotu koeficientu teplotni roztaznosti
a schopna reagovat s praskem v kapalné fazi za vyssich teplot [28]. Naptiklad porézni hlinita
keramika se muze pfipravit rozemletim hrubych castic Al;O3; s jemnéjsim praskem SiO;
ajejich naslednym slinovanim za vzniku mullitu. Obecné lze fici, Ze slinovanim praski
0 velké velikosti zrn se zisk4 porozita obsahujici velké pory, zatimco slinovanim jemnéjSich
praska vznikne naopak porézni struktura o vyssi distribuci jednotlivych pori. Tato metoda je
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vhodna pro vytvoreni porozity o velikosti pord vétsi nez 50 nm a Ize pomoci ni dosdhnout
porozity v rozmezi 20-30 % celkového objemu [3].

DalSi moznosti pfipravy poréznich pén je pouziti porotvornych ¢inidel. T€kava nebo hotlava
porotvorna ¢inidla se pridavaji do keramického prasku, nebo suspenze. Piidanim téchto
¢inidel dochézi jejich hofenim, poptipadé tékanim za zvySené teploty k vyvoji plyni (N,
CO; atd.), které zpusobuji vznik bublin v keramickém prasku, nebo suspenzi. Po slinuti
keramického prasku nebo utuhnuti keramické suspenze tyto bubliny vytvoii pory. Takto Ize
piipravit vyrobky slozitych tvari a o rizné struktuie pora. Tento proces je obdobny piiprave
tradi¢ni keramiky, pfi¢emz rozhodujici roli pii vzniku porézni pény hraje druh a mnozstvi
porotvorného ¢inidla, kterym muize byt napiiklad skrob, slouzici zaroven jako pojivo [3].

Pfidanim porotvorného ¢inidla do keramické suspenze lze piipravit tfeba porézni mullit, kdy
se smichd praSek mullitu a Fe s ¢inidlem v podobé ethylsilikatu a nasledn€ probéhne slinovani
této smési v oxidaéni atmosféie. Ethylsilikatové pojivo za¢ne za vysSich teplot uvolnovat
C,HsOH a H,0, jejichz naslednym vypatovanim dochazi k tvorbé port. Obsah takto
vzniklych port ve struktufe mize dosahnout 35-40 % celkového objemu [3]. Dalsim
obdobnym procesem je piiprava pén za pouziti CaCOs3, Ca(OH),, Alx(SO4)s; a H,0; jako
porotvornych ¢inidel. Pfi zihani smési keramickych praski a zminénych cinidel pii teploté
900-1100 °C v oxida¢ni atmosféfe a za zvySeného tlaku dochdzi ke spojovani jednotlivych
zrn prasku a uvolnujici se plyn z porotvornych ¢inidel vytvari pii chladnuti ve struktuie pory.
Keramické pény mohou také vznikat sou¢asnym napéiiovanim hydrofilnich polyurethanovych
plastti a keramické suspenze [3].

Hojné vyuzivanou metodou vyroby porézni keramiky je téz sol-gel proces, kterym se
nejCastéji pripravuji mezoporézni skla a mikroporézni keramické membrany s obsahem port
o velikosti v fadu nanometri. Touto metodou vznikd porézni struktura o vysoké
uspofadanosti. Zakladni postup metody sol-gel sestava z nékolika krokd. Nejprve se
hydrolyzou alkoxida (tj. alkohold, u kterych je atom vodiku ve skupin€ nahrazen atomem
kovu — Si, Al, Zr atd.) ziskaji oxidy kovu (tzv. sol) a dale se polykondenzaci nanocastic
kovovych oxidl vytvoti amorfni gel (tzv. gel). Naslednym suSenim gelu za vysokych teplot
dochazi k rozkladu obsaZenych organickych latek, ¢imz dochézi k uvoliiovani plynti, které
zapticini vznik port ve vznikajicim keramickém materialu. Metodou sol-gel se ptipravuje
fada keramickych systému zahrnujicich koloidni SiO,, Al,O3, nebo ZrO, [29].

Pii vyrobé porézni keramiky se Casto pouzivaji i nejriznéjsi aditiva. Znich lze zminit
naptiklad zivec, ktery slouzi ke zvySeni pevnosti vysledné struktury, vodni sklo, které rovnéz
po vysuSeni zvysi pevnost a zaroveil milZze byt pojivem, nebo NaF, ktery krom¢ zvySeni
pevnosti je navic schopen redukovat objemové zmény pii syntéze [3].

Vysoka teplotni stabilita, chemicka stabilita a vysoka pevnost a tvrdost umoziuji porézni
keramice vyuziti v mnoha odvétvich, jako jsou chemicky pramysl, metalurgie,
elektroprimysl atd. Dale nachazi uplatnéni naptiklad v medicing, kde se ji vyuziva pro vyrobu
kostnich a zubnich implantata [3].

Jednotlivé moznosti pouziti porézni keramiky se odvijeji od jejiho slozeni a struktury.
Napftiklad keramické pény s otevienou porozitou jsou diky svym adsorpcnim schopnostem
hojné vyuzivany jako filtry. Priklady keramickych filtri jsou znazornény na obrazku 11.
Filtra¢ni jednotky vyrobené z desek nebo trubek porézni keramiky jsou charakteristické
velkou filtra¢ni plochou a ucinnosti. Pouzivaji se jako vodni filtry, K separaci a filtraci oleju
a dalSich organickych roztokd, koksarenského plynu, vyfukovych plynd atd. Vzhledem
k vysoké teplotni odolnosti i odolnosti proti opotiebeni a korozi je navic porézni keramika
vhodna pro separaci a filtraci i kapalin o vysoké teploté, roztavenych kovu a ziravin [30].
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Obrazek 11: Ukazka keramickych filtri [31]

Porézni keramika muze déle slouzit jako nosi¢ kovovych ¢éstic, které jsou vSeobecné
vyuzivany jako vicefazové katalyzatory. Hlavnim pouzitim téchto katalyzatort je diky jejich
velké mérmé plose, vysoké tepelné stabilité, odolnosti proti opotiebeni, nizké hustoté
a netoxicité ¢isténi vyfukovych plynd u automobild. Velikost otevienych port keramiky je
Vtomto piipadé pozadovana v rozmezi 6 nm — 500 pum a zkeramickych materiala
pouzivanych pro tyto Gcely lze zminit naptiklad Al,O3, ZrO, a SiO,. Keramické pény mohou
byt rovnéz nosice fotokatalytickych materialti (napt. nanocastice TiOy) [3].

Dalsi velmi vyznamnou aplikaci porézni keramiky je jeji pouziti jako tepelného izolantu.
Ptedbézné testy naptiklad ukazaly, Zze zirkonovd péna ma pii 550 °C podobné izolaéni
schopnosti jako material vyuzivany NASA pro tepelny plast raketoplant. Je to dano
pfedev§im zminénou tepelnou stabilitou porézni keramiky a jeji nizkou tepelnou vodivosti.
Keramické pény jsou navic schopné salani tepla pii vysokych teplotach, a mohou tedy byt
pouzity i K pfenosu tepla. Toho se muze vyuzit napiiklad v hutnictvi, kdy jsou keramické
pény instalovany na ptivod komini do ohfivacich peci. Horké plyny vzniklé v peci prochazeji
pénou a zahfivaji ji na teplotu blizkou teploté v peci a péna poté sala teplo zpét do pece, ¢imz
kompenzuje ztraty tepla unikajiciho kominem. Uvadi se, Ze v Japonsku zavedenim této
metody doslo k uspofte tepla az 10 % [3].

2.2.4 Porézni hlinitokFemicité materialy

Hlinitokfemicité materidly jsou amorfni materialy, jejichz strukturu vyznamné ovliviiuje
obsah Ca. Ty s vysokym obsahem Ca sestavaji ze zesiténych a nezesiténych struktur
piipominajicich strukturu mineralu tobermorit. Materialy s nizkym obsahem Ca jsou naopak
tvofeny trojrozmérnou vysoce propojenou hlinitokiemicitou strukturou a oznacuji se jako
geopolymery [32].

Geopolymer byl poprvé piipraven v 70. letech francouzskym védcem Josephem
Davidovitsem. Jedna se o material podobny umélému zeolitu, se kterym ma geopolymer
obdobnou polymerni strukturu (-Si—-O-Al-). Na rozdil od zeolitu je vSak jeho struktura
amorfni aZ semikrystalicka. Geopolymery se obecn¢ ziskavaji rozpusténim hlinitokfemicitanti
(napt. metakaolin, struska, popilek) Vv alkalickém roztoku a naslednou polymerizaci
pii relativné nizkych teplotach (< 100 °C) [33]. Podle Davidovitse jsou geopolymery pouze
produkty polykondenzace alkalicky rozpusténého ¢istého metakaolinu, ktery ma ve struktuie
atom Al v koordinaci 4, coz dokazuje pritomnost piku *’Al pfi 55 ppm ve spektru nuklearni
magnetické rezonance. Sir$i definice zahrnuje mezi geopolymery i produkty polykondenzace
hlinitokfemicitani a produkty reakce H3zPO, soxidy (napt. Al,O3, Mn,Osz; Ca0), nebo
hlinitokfemicitanem [34].
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Geopolymery vykazuji fadu velmi zajimavych vlastnosti, mezi které patii vynikajici tepelna
stabilita, mechanicka pevnost, odolnost kyselinam, malé smr$téni a nizka tepelna vodivost.
Velkou vyhodou jsou téZ nizké vyrobni naklady a snadnd tprava jejich vlastnosti. Fyzikalni
vlastnosti geopolymeri z nich €ini slibnou alternativu konvencnich pojiv a jejich syntéza pti
relativné nizkych teplotach je z praimyslového hlediska rovnéz velkou piednosti [35]. Ukazka
geopolymernich blokt je na obrazku 12.

V poslednich nékolika letech se velkd pozornost veénuje poréznim geopolymertim
(obrazek 13) diky jejich vlastnostem spojenym S jedine¢nou tepelnou a chemickou odolnosti.
Jejich struktura, podobna struktufe keramické, zajistuje t€émto materialim vysokou teplotu
tani a jednoduchou moznost kontroly jejich kinetiky tuhnuti [35]. Porézni geopolymery,
U nichZ porozita piesahuje 70 % objemu, se nazyvaji geopolymerni pény [34].

Obrazek 12: Geopolymerni bloky [36]

Vyroba poréznich hlinitokifemicitych materialti, zahrnujici predevsim vyrobu geopolymernich
pén, mize probihat nékolika metodami. Mezi tyto metody patii naptiklad pfimé napénovani,
metoda obétované Sablony a replikacni technika.

Pfi vyrobé geopolymernich pén pfimym napéfhiovanim dochazi k inkorporaci vzduchu nebo
plynnych produkti do kapalné geopolymerni smési, ktera nasledné tuhne za zvysené teploty
(40-80 °C). Plynné produkty se obvykle ziskavaji rozkladem porotvornych ¢inidel
(napf. hlinikovy a kiemicity prasek, nebo H,O,) v alkalickém prostiedi geopolymeru. Pénici
¢inidla vytvareji porozitu prostiednictvim plynovych bublin nejcastéji O, a H, za nestabilnich
podminek vysokého povrchového napéti nebo koalescence, coz mé za nésledek vznik rtizné
velkych port o rizné distribuci ve struktufe. Proto se do smési ptidava navic i fada
stabiliza¢nich ¢inidel, jako jsou napiiklad povrchové aktivni latky (napi. NaCioH25S0,). Diky
velkému mnozstvi vstupnich surovin, porotvornych c¢inidel, povrchové aktivnich latek
a moznosti upravy podminek tuhnuti 1ze pomoci této metody dosahnout nejriznéjsich druhi
porozity od pln€ uzaviené az po otevienou porozitu obsahujici mnozstvi propojenych poért.
Obecné lze fici, Ze se metodou piimého napénovani dosahuje celkové objemové porozity
30-85 % a pori o velikosti 5-3000 pm [35].
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Dalsi metodou pfipravy geopolymernich pén je metoda obétované Sablony. Jedna se
0 metodu, kdy je geopolymerni smés smichavana s ur¢itym mnozZstvim materialu, ktery bude
nasledné ,,obétovan‘ za vzniku porozity. Vznikne tak porézni geopolymer, ktery je v podstaté
jakymsi negativem originalu obétované Sablony. Porozita je vytvaiena pomoci extrakce
obétované Sablony ze smési jejim tepelnym rozkladem, tdnim, rozpousSténim ¢i sublimaci.
Mechanismus extrakce zavisi pfedevS§im na typu pouzité ob&tované Sablony [35]. Touto
metodou byla napiiklad provedena tspés$na syntéza makroporézniho geopolymeru na bazi
hlinitokfemicitanu draselného. V tomto experimentu byla nejprve vytvoiena smés
geopolymeru a vody, ktera se nasledné odlila do zmraZenych forem. Vznikla tak
geopolymerni struktura s obsahem porozity 53-83 % objemu a o velikosti mezopéra
4-100 nm a makropord 1-100 um [37].

Replikacni technika neboli polymerni houbova metoda byla poprvé pouzita v roce 1963
na vyrobu bunééné struktury. Princip metody spocivd v opakované impregnaci polymerni
houbovité¢ Sablony geopolymerni pryskyfici, nasledném vytvrzeni takto vzniklé struktury
ajejim slinuti pfi teplot¢ 1100-1300 °C po dobu nékolika hodin, ¢imz dojde k vypaleni
organické Sablony. Vysledna struktura geopolymerni pény je déana tvarem, porozitou
a objemovou hustotou pouzité Sablony. Béhem zpracovani pii vysokych teplotich dochazi
k fazovym zménam a krystalizaci geopolymeru, takze produkt jiz spada do oblasti keramiky
[34]. Replikaéni technika byla naptiklad uspé$né pouzita pro piipravu keramické pény na bazi
leucitu z prekurzoru v podobé geopolymeru na bazi hlinitokfemicitanu draselného.
Ve srovnani s tradi¢ni keramikou se cely proces vyroby vyrazné zkratil zrychlenim kinetiky
tuhnuti geopolymerni smési. Tohoto zrychleni bylo dosazeno tepelnym zpracovanim pfi
teploté¢ 60 °C po dobu 30 minut v uzaviené atmosféfe. Po slinovani pii teploté 1300 °C se
dosahlo struktury s pevnosti v tlaku cca 0,85 MPa a s obsahem oteviené porozity cca 79 %
objemu. Strukturni miizka je tvofena propojenou siti s velikosti porti v rozmezi 1-2 mm [38].

WO A Y

Obrazek 13: Porézni geopolymer [39]
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Nizka tepelnd vodivost, vysoka tepelna odolnost, nehoflavost a mechanickéd pevnost umoziiuji
vyuziti geopolymernich pén ve stavebnictvi jako izolaéniho materidlu. Prikladem
geopolymernich izola¢nich desek mohou byt pény napénované pomoci H2O, pod komerénim
nazvem Trolit. PH objemové hustotd 200-800 kg/m*® poskytovaly pevnost v tlaku
0,5-3,0 MPa a v ohybu cca 250 MPa, tepelnou vodivost minimalng 0,037 W-m *-K*
(zavislost na hustoté), tepelnou odolnost do 1000 °C a nehotlavost tfidy Al (dle DIN 4102).
V porovnani sbézné¢ uzivanym izolacnim materidlem polystyrenem by pii vodivosti
0,0675 W-m K * méla tato geopolymerni deska tloustku 10 cm a polystyrenova 8 cm,
nicméné tepelna odolnost PS je pouze 80 °C [34].

Dalsi moznost aplikace geopolymernich pén je absorpce zvuku. Principem absorpce je odpor,
ktery material klade proudéni vzduchu, coz souvisi se tfenim v materialu danym jeho
porozitou. Cim vét§i ma material porozitu, tim vétsi ma schopnosti absorpce zvuku, pii ¢emz
zadouci je propojend porozita vytvarejici klikaté kanalky ve struktutfe. Absorpce zvuku je
ucinnd ve dvou oblastech frekvenci (nizké a vysoké), jejichZ rozsah je zavisly na slozeni
dané¢ho geopolymeru. Jako nejlepsi absorbent zvuku se jevi péna pfipravena z pryskyiice
obsahujici smés paleného SiO,, metakaolinu a K;SiOs, ktera pro nizké frekvence vykazovala
absorp¢ni koeficient pies 0,9 a pro vysoké 0,8 [34].

Velmi vyznamnd a v dneS$ni dobé hojné zkoumand je mozZnost nasazeni hlinitokfemicitych
struktur K apravé a Cisténi odpadnich vod. Zde mohou slouzit jako adsorbenty a stabilizatory
neCistot, ménie iontl, membrany a filtry. Dale se mohou uplatnit jako katalyzatory
(fotokatalyzatory) rozkladnych reakci toxickych latek, poptipad¢ jako nosice katalytickych
nanomateriali. Navic mohou byt pouzity téZ jako antibakterialni material pro inkorporaci Cu,
nebo Ag iontdl pomoci iontové vymeény, nebo pridanim nanocastic (napt. Ag-SiO,)
do hlinitokfemicité matrice. HlinitokfemicCité porézni materidly mohou diky obsahu volné
rozpustnych zasaditych latek v porech slouzit také jako regulatory pH v odpadnich vodach,
Vv nichz muze dochazet metabolismem bakterii k tvorbé kyselin, a tedy snizovani pH [32].

3. Katalytické nanomaterialy

Nanotechnologie se b&hem poslednich nékolika desetileti staly ve svété védy velmi
vyznamnou oblasti vyzkumu. Hlavni pfednosti nanoc¢astic je kromé jejich malych rozmért
(zpravidla 1-100 nm) také souvisejici velky a vysoce reaktivni mérny povrch. Déle také maji
vyborné elektrické, optické, magnetické a mechanické vlastnosti, coz otevird nanocasticim
siroké moznosti pouziti. Uplatiiuji se kromé jiného v elektrotechnice, biomedicing, farmacii
a slouzi také jako katalytické materialy [40].

Z hlediska nasazeni nanocastic jako katalyzatort hraje velkou roli jejich velky mérny povrch
a tim velka reak¢ni plocha katalyzy. Katalytické reakce totiz probihaji tak, ze nejprve dochazi
k adsorpci reak¢nich molekul na povrchové aktivni faze katalyzatoru, kde dochazi k samotné
reakci, po které nasleduje desorpce produktu nebo rozklad na rozpustné latky. K urychleni
reakce v pfitomnosti katalyzatoru dochazi kinetickymi prostiedky (snizeni aktivacni energie,
vzajemné priblizeni reaktantl, pii tvorbé vice produktii navySeni tvorby jednoho produktu),
které ptimo nemeéni termodynamiku chemického systému [40]. Kromé urychleni mtize navic
katalyzator umoznit pribéh reakce za niZSich teplot a s nizSimi energetickymi naklady nebo
muize zamezit pribéhu doprovodnych reakci. Katalytické nanomateridly se hojné pouzivaji
naptiklad v biologii, v procesech chemického inzenyrstvi, napomahaji efektivnimu zpracovani
biomasy atd. [41].
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3.1 Kovové katalytické nanomaterialy

V poslednich nékolika desetiletich probiha intenzivni vyzkum moznosti vyuziti kovovych
nanocastic jako katalyzatorti. Snimek kovovych katalytickych nanoc¢astic v podob¢ nanocastic
Ni je znazornén na obrazku 14. Uvadi se, Ze chemické sloZeni, zpusob pfipravy a piitomnost
porézniho nosi¢e vyznamné ovliviuji aktivitu katalyzatoru. Obecné maji kovové castice
kontrolovan regulaci experimentalnich podminek za vzniku krychlovych, trojihelnikovych,
deskovitych, nebo ty¢inkovitych struktur [42]. Rizna struktura nanocastic ma nasledné vliv
na parametry katalyzy, jako jsou aktivita, selektivita a stabilita.

~. =

Obrazek 14: Snimek Ni katalytickych nanoc¢astic (SEM) [43]

Nanokatalyzatory lze pouzit jako Castice bez nosic¢u, dale S vyuzitim nosi¢li v podobé
naptiklad kovovych, uhlikovych, nebo polymernich poréznich materiald, a také jako soucast
tzv. nanoreaktort. Nanoreaktory mohou byt tzv. ,core-shell“ struktury, neboli castice
skladajici se z jadra (katalytické nanocastice) a porézniho obalu, ktery jadro tésné obklopuje,
stabilizuje a tvofi jakousi ochranu pied vnéj$im prostiedim. Jiny ptipad nanoreaktoru jsou
tzv. ,,yolk-shell“ struktury, coz jsou Castice majici opét porézni obal, ktery vSak tvoii okolo
jadra dutou skofepinu, V niz se miize jadro volné pohybovat [44]. Obecné lze fici, ze pouZiti
kovovych nanocastic bez nosict je pro katalyzu méné ti¢inné nez jejich nasazeni v soucinnosti
se stabilizatory ¢i nosnymi systémy. Je to dano zejména tim, Ze volné Castice, vzhledem ke
své velké povrchové energii, maji tendenci se v kapaliné shlukovat, ¢imz se zmensuje celkovy
aktivni povrch a dochazi tak k poklesu katalytické aktivity [43].

V podstaté jiz u vSech prechodnych kovil byla zjisStovana jejich katalyticka schopnost, ktera
se lisi v zavislosti na dané aplikaci. Naptiklad v ptipadé rozkladu CH4 je katalyticka aktivita
jednotlivych kovi v tomto potadi: Ni, Co, Ru, Rh > Pt, Re, Ir > Pd, Cu, W, Fe, Mo.
Pro castice Ni byla pak zkoumana moznost jejich nasazeni jako katalyzatoru redukce
4-nitrofenolu, pii ¢emz dle ofekavani dochazelo k agregaci Ni nanocastic a tim ke snizovani
katalytické aktivity. Navic ¢astecné slinovani ¢astic miize dale snizovat aktivitu katalyzatoru,
nebot” slinovanim dochazi k dalsi agregaci Castic, a dokonce mize vést az k jejich spojovani
do vétsich celkl. Kromé redukéni reakce byly Ni nanocastice pouzity téz ke katalyze
hydrogena¢ni reakce 4-nitrofenolu, kde Kkatalytickou aktivitu nejvice ovliviiovalo pH
vychoziho roztoku [43, 44].

Moznosti, jak stabilizovat kovové nanocastice, je pouziti systému dvou a vice kovu.
Tzv. bimetalické a multimetalické nanomaterialy nabizeji ve srovndni s monometalickymi
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veétsi moznosti modifikace diky svym rozmanitym strukturdm a moznym kombinacim
vlastnosti jednotlivych kovi v systému. Z bimetalickych nanomateriali vykazuji vysokou
katalytickou aktivitu napfiklad systémy Ni-Zn, Fe-Pd, Fe-Mo nebo Fe-Ni. Bimetalické
komplexy se uspé$né vyuzivaji pii katalyze mnoha procesu, jako jsou oxidace alkoholu,
syntéza monomeru vinylacetatu, nebo syntéza H,0O,. Naptiklad pouziti inertnich ¢astic Au
vyrazn¢ zlepsilo katalytickou u¢innost ¢astic Pd pii acetoxylaci CaH,4 na vinylacetat. Podobné
bylo pozorovéano velké zvySeni katalytické aktivity ¢astic Ni a Fe pfi procesu rozkladu CHy
interakci s ¢asticemi Cu [44].

Kromé¢ vyuziti kovovych nanocastic v soucinnosti s nosi¢i vV podob¢ poréznich materiala je
lze dale pouzit v podob¢é nanoreaktort, tedy core-shell a yolk-shell struktur. Core-shell
struktury (obrazek 15) nabizeji jedine¢né strukturalni, fyzikalni a chemické vlastnosti, které
lze pricist t€ésnému kontaktu a interakci riznych komponent. Core-shell katalyzatory jsou
obvykle multikatalytické nanokatalyzatory obsahujici vnitini jadro a vn¢jsi obal, u kterych ma
velky dopad na jejich vlastnosti distribuce kovovych nanocastic ve struktuie [45]. Core-shell
vznika inkorporaci aktivniho kovového nanomaterialu do jiného kovu, oxidu kovu nebo
jiného porézniho materialu. Kombinaci ruznych materiali lze vytvofit rtizné core-shell
struktury o riznych vlastnostech. Obvykle jsou core-shell efektivné chranéné vnéjsim obalem,
coz zabranuje migraci a koalescenci nanocastic béhem katalytické reakce. Existuje celd fada
moznych metod ptfipravy a kombinaci materiald pro vyrobu funkénich core-shell katalyzatort.
Jako piiklad Ize zminit katalyticky velmi G¢innou nanostrukturu, kde je Fe jadro obaleno
SiO,, jehoz porozita je fizena pomoci ¢inidla C18TMS (oktadecyltrimethoxysilan). Tato
struktura je navic modifikovana pomoci ¢astic Cs prostiednictvim predepozice. Dalsimi
ptiklady core-shell struktur jsou Au-TiO,, Au-ZrO,, Ag-TiO,, a Ag-ZrO, [44].

/ CH4 + Cz'C4
€

Obrazek 15: Schéma katalyzy hydrogenace CO; na uhlovodiky pomoci core-shell struktury
[46]

Nanostruktury yolk-shell (obrazek 16) se od struktur core-shell 1isi tim, Ze jadro nezapliiuje
cely prostor uvnitf obalu. Tato struktura tak usporfadanim pifipomina vejce. Yolk-shell
nanostruktury jsou svou povahou heterogenni, pifi ¢emz si zachovavaji homogenni vnitini
okoli jadra. Navic tyto struktury rovnéz efektivné zabranuji aglomeraci Katalytickych
nanocCastic a vykazuji vysokou aktivitu pii katalyze reakci v plynné fazi i v kapalnych
roztocich [44]. Podobné¢ jako u core-shell existuje mnoho moznych variaci yolk-shell struktur.
Naptiklad byla pripravena yolk-shell struktura slozend z Ni jadra uvnité dutych skofepin
z SiO; pomoci piimého potahovani SiO; a nasledného selektivniho leptani kovovych jader.
Tato nanostruktura byla poté pouzita jako katalyzator parniho reformovani CH, a vykazovala
stabilitu az do 700 °C [47].
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Obrazek 16: a) yolk-shell struktura (HRTEM), b) schéma mozné katalytické reakce pomoci
yolk-shell struktury [48]

3.2 Kvantové tec¢ky

Kvantové tecky jsou polovodivé nanokrystaly, jejichz velikost se pohybuje v fadu nékolika
nanometrd. Vyskytuji se bud’ samostatné, nebo v klastrech [49]. Nabizeji Siroké pole
uplatnéni vcetné¢ katalyzy, kde zvysSuji aktivitu fotokatalytickych materialit v duasledku
vicendsobného generovani excitond a ucinné prostorové separace fotogenerovaného ndboje,
coz zabranuje rekombinaci elektronovych dér [44].

Byla provedena modifikace TiO, nanotrubic kvantovymi teckami PbS o velikosti 4-5 nm
za pomoci bifunkéniho linkeru kyseliny thiomlé¢né. U komplexu TiO2/PbS byla pozorovéana
vyssi fotokatalytickd aktivita a stabilita pii katalyze rozkladu organického barviva. Kvantoveé
tecky navic rozsitily vyuzitelnou ¢ast svételného spektra pro fotokatalyzu [50].

Dalsi modifikaci nanotrubic TiO, bylo pomoci CuS kvantovych tecek o velikosti 3—4 nm
za pomoci cysteinovych linkerti. Fotokatalyza rozkladu malachitové zelené a fenolu pomoci
TiO,/CusS se jevila podstatné vyssi nez pfi pouziti nemodifikovanych TiO, nanotrubic [50].

Mnoho dalSich katalytickych komplexti nanomaterialtt a kvantovych tecek, jako napiiklad
TiO,/CdS, TiO,/C kvantové tecky a SiO,/C kvantové tecky, rovnéz zaznamenalo vyssi
katalytickou aktivitu v porovnani s nemodifikovanymi nanokatalyzatory. Z vysledku
vyzkumu je tedy patrné, Ze vyuziti kvantovych tecek jako katalyzatori se zda byt
do budoucna velmi nadé&jné [44].

3.3 Uhlikové katalytické nanomaterialy

Kromé kovovych nanocastic se jako katalyzatory mohou uplatnit téZ uhlikové nanocastice.
Naptiklad fullereny Cgo (obrazek 17a), stejné jako jednosténné ¢i vicesténné uhlikové
nanotrubice (obrazek 17b), jsou z katalytického hlediska velmi uspé$Snymi materialy, nebot
nabizeji moznosti pribéhu katalytickych reakci i na svém vnitinim povrchu [44].
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Obrazek 17: a) schéma fullerenu Cg [51], b) schéma uhlikové nanotrubice [52]

Bylo potvrzeno, ze uhlikové nanostruktury, jako jsou fullereny, nanotrubice a grafen, vykazuji
katalytickou aktivitu pfi hydrogenaci a dehydrogenaci alanatu sodného (NaAlH4). Nejlepsim
uhlikovym nanokatalyzatorem se potom jevil vysoce dispergovany fulleren Cgo. Dal§i mozné
aplikace nanouhlikovych katalyzatori zahrnuji rozklad CHg, oxida¢ni dehydrogenaci
ethylbenzenu na styren, oxidaci para toluidinu a pfeménu anilinu na azobenzen [53].
Pravé k oxida¢ni dehydrogenaci ethylbenzenu byly uspé$né pouzity uhlikové nanotrubice
s modifikovanym povrchem pomoci oxidi. Navic se prokazalo, Ze takto povrchové
modifikované uhlikové nanotrubice vykazuji nejvyssi specifickou katalytickou aktivitu na
jednotku plochy v porovnani s dal$imi uhlikovymi nanomaterialy a rovnéz nejvyssi stabilitu
[54]. Pouzitim uhlikovych nanocastic pro katalyzu oxidac¢ni dehydrogenace ethylbenzenu na
styren se zabyvala rovnéz dalsi studie, kde bylo provedeno srovnani katalytického vykonu sp2
hybridizovanych uhlikovych nanotrubic a uhlikovych cibuli se sazemi a grafitickymi
katalyzatory. Nejvyssi vytézek reakce (62 %) byl dosaZen pfi aplikaci uhlikovych cibuli, pfi
aplikaci uhlikovych nanotrubic pak 54 % a grafitu 44 %. Nejvyssi katalytickou aktivitu
uhlikovych cibuli lze pfisoudit absenci vnitini porozity u tohoto nanomateridlu, ktera
U ostatnich materiali omezuje pfeménu ethylbenzenu a umoznuje jeho neselektivni
reakce [55].

Zkoumana byla téZ moznost modifikace uhlikovych vldken oxidy fosforu za ucelem zabranéni
spaleni uhlikovych nanovldken pfi vysokoteplotnich aplikacich. Bylo tak dosaZeno 39,63%
selektivity propenu pii 42,07% preméné propanu za teploty 500 °C, piicemz nedoslo
ke spaleni uhlikovych nanovlaken. Uhlikové nanokatalyzatory se tak mohou pouzit
I pti krakovani uhlovodikt, kde je jejich nasazeni vyhodné i diky jejich vysoké stabilité,
nizkym vyrobnim nakladim a jejich odolnosti proti slou¢eninam S a dalSim agresivnim
latkam [56].

V posledni dobé se z hlediska katalyzy ukazuje jako velmi efektivni moznost modifikace
uhlikovych nanokatalyzatorG atomy kovl. Atomy kovil totiz zvy$i amorfni povahu
nanouhliku, ¢imz dojde k vétsi aktivizaci mist s Vysokou energii pro katalytické reakce. Bylo

tak GispéSné testovano nasazeni sazi dopovanych casticemi Co a Ni pro katalyzu rozkladu CHy
[44].

Nevyhodou nékterych uhlikovych nanocastic, zejména pak uhlikovych nanotrubic a grafenu,
je jejich toxicita, kterd tak vyrazn€ omezuje moznosti jejich pouziti. To vSak neplati v ptipadé
nanocastic diamantu. Detona¢ni nanodiamanty (obrazek 18), skladajici se z jadra,
tvoteného sp° uhlikem s obsahem atomt N, a obalu, tvofeného sp® a amorfnim uhlikem, se
hojné vyuzivaji jako lubrikanty, nanosenzory, nosice pro cileny transport 1é¢iv a nanoplniva.
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Biokompatibilita jim navic otevira moznost uplatnéni i1 jako ekologicky a zdravotné
nezavadného nanokatalyzatoru [57].

Nanodiamanty byly zkoumany v soucinnosti s hydrogenperoxosiranem draselnym (PMS).
PMS je velmi rozSifené netoxické oxidacni Ccinidlo, jehoZ aplikaci Ize snadno fidit
i ve vodném prostfedi. U bé€zné pouzivanych katalytickych materiali pro aktivaci PMS
na bazi kovi (napt. Fe, Co, Mn) v8ak dochazi k uvolhovani nebezpe¢nych kovovych iontt
a stabilita nekovovych katalyzatort je obvykle nizka. Zatimco u nemodifikovanych
nanodiamanti byla aktivace PMS rovnéz nizka, u nanodiamanti modifikovanych N byla jiz
aktivace PMS vyrazné vys§i a dochdzelo k uvoliiovani velkého mmnozstvi sulfatovych
a hydroxylovych radikald, coz Gizce souvisi s u¢innosti katalyzy [57].

Z hlediska vyuziti nanodiamanti za tucelem ¢isténi odpadnich vod je dulezita jejich
katalytickd aktivita v rozkladnych reakcich organickych necistot, jako je napiiklad rozklad
fenolu. Zatimco pii pouziti samotného PMS dochazi pouze k cca 4,8% degradaci fenolu,
pii pouziti katalyzatoru v podobé Zihaného a dusikem modifikovaného nanodiamantu doslo
po 45 minutach ke 100% degradaci fenolu. To je lepsi vysledek nez u bé&zné pouzivaného
katalyzatoru MnO», jehoz pouziti vede k uplné degradaci az po 120 minutach. Dusikem
modifikované nanodiamanty vykazaly rovnéz vysokou katalytickou aktivitu pfi oxidaci
methylenové modie (MM) a 2,4-dichlorfenolu. Kromé vyborné Kkatalytické aktivity
oxidac¢nich reakci jsou povrchové modifikované nanodiamanty ucinnymi katalyzatory téz
v elektrokatalytickych a fotokatalytickych aplikacich [57].

Obrazek 18: Snimek detona¢nich nanodiamantt (HRTEM) [58]
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3.4 Aplikace katalytickych nanomateriali

Nanomaterialy je mozné diky jejich jedineCnym fyzikalné-chemickym vlastnostem pouzit
témét ve vSech znamych katalytickych procesech. Jednim z téchto procesti je naptiklad
katalyza rozkladu CH,4 na Ha, ktery se provadi zejména termokatalytickym zptisobem (TCD)
nebo parnim reformovanim (SRM). Pro katalyzu rozkladu CH; metodou TCD lze vyuzit
nanocastic Ni, Co, Fe, Pd a Mo, které¢ vykazuji lepsi katalytickou aktivitu pii pouziti
porézniho nosice. Pro metodu SRM je nejlepsim nanokatalyzatorem NiO na SiO; nosici [44].

Dalsim procesem, pii kterém se pouzivaji katalytické nanocastice, je krakovani NHs. Zde se
jedna zejména o castice Co, Fe, Ni, Ru, Ir, Rh, Pt a Pd. Pifi katalyze krakovani NHj
se uplatiiuji také uhlikové nanomateridly, a to zejména jako nosi¢e kovovych ¢astic. Jedna se
zejména o uhlikové nanotrubice, které byly pro tyto ucely pouzity jako nosice ¢astic Fe a Ru
[44].

V palivovych ¢lancich, jejichz hlavni funkci je pfeména chemické energie v energii
elektrickou reakci paliva a okysli¢ovadla, se jako katalyzator pouziva zejména Pt. Avsak diky
jeji vysoké cené a vzacnosti se 1 v této oblasti za¢inaji uplatiiovat nanokatalyzatory. Jedna se
zejména o nanomaterialy na bazi Pt, napiiklad Pt-Mn, Pt-Fe, Pt-Ir, Pt-Co, Pt-Ru nebo Pt-Cu
[44].

Nékteré nanocastice byly zkoumany pro moznosti napodobovani piirodnich enzymi
anazyvaji se tak nanozymy. Nanozymy lze definovat jako nanomaterialy s vlastni
enzymatickou aktivitou, které¢ katalyzuji pfeménu substrati sledovanim stejné kinetiky
a mechanisml jako pfirodni enzymy za fyziologickych podminek. Piikladem mohou byt
nanocastice V,0s, které vykazuji obdobnou katalytickou aktivitu jako pfirozené se vyskytujici
vanadova haloperoxidaza v reakci vzniku HOBr a O; v prostiedi moiské vody, ¢imz zabranuji
vzniku bakterialnich biofilmi. Dal§im biokatalyzatorem jsou grafenové kvantové tecky, které
katalyzuji rozklad H,O; za vzniku -OH skupin, které maji opét antibakterialni G¢inek a lze je
tak pouzit napiiklad v desinfekcich [44].

Velmi vyznamnou oblasti katalyzy, kterd je v dneSni dob& hojn€ zkoumana a kde se rovnéz
ve velké mife uplatiiuji katalytické nanomaterialy, je fotokatalyza.

3.4.1 Fotokatalyza

Fotokatalyza je proces, pfi kterém dochazi za pisobeni svétla (viditelné svétlo, UV- zafeni)
na material katalyzatoru (fotokatalyzatoru) ke katalyze chemickych reakci. Od obecného
pojmu svételné fotokatalyzy lze odlisSit fotokatalyzu solarni, kde je zdrojem svétla Slunce
a Uniz jsou tak naklady na zdroj svétla nulové. Praveé solarni fotokatalyza, jejiz prub¢h je
schematicky popsan na obrazku 19, bude pouzita v experimentu této diplomové prace.
Obecné lze proces fotokatalyzy popsat Ctyfmi zékladnimi kroky: 1) absorpce svétla
katalyzatorem, excitace elektronu a vytvofeni part elektron-dira, 2) rozdéleni naboje (dira —
kladny naboj, elektron — zaporny naboj, 3) prostoupeni paru elektron-dira k povrchu,
4) vyuziti kladného naboje (dira) pro oxida¢ni reakce a zaporného naboje (elektrony) pro
redukéni reakce [59]. Fotokatalyza je velmi vyznamnym procesem, nebot’ nabizi jednoduché,
ekologické a energeticky nenarocné moznosti degradace vysoce toxickych latek na latky
mén¢ toxické az netoxické [44].

Vysokou fotokatalytickou aktivitu vykazuji nanocastice TiOy, které se uplatiuji pii katalyze
rozkladu toxickych latek ve vodé. Nicméné diky tomu, ze TiO; vyuziva pomérné¢ malého
pasma slunecniho zarfeni, se vyzkum zaméfuje na vyvoj novych fotokatalyzatort, bud’
modifikaci TiO» (napf. ionty, depozici uSlechtilych kovi, atd.), nebo riznou kombinaci
fotokatalytickych nanomateridli. To mohou byt napiiklad polovodicové fotokatalyzatory
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integrované s uhlikovymi nanomaterialy, Si nanocastice a kvantové tecky se zakoncenim —H,
materialy na bazi grafenu, nebo materialy na bazi Bi [44].

Nanocastice FeS mohou byt rovnéz alternativou TiO,. Byl testovan rozdil ve fotokatalytické
aktivit¢ pifi rozkladu methylenové modii (MM) mezi komer¢né dostupnym TiO,
a ptipravenymi nanocasticemi FeS. Zatimco TiO, vykazoval 18% degradaci MM, FeS
vykazoval degradaci MM az 99,35%. Navic pfi opétovném pouziti FeS nevykazoval zadné
znamky zhorSeni katalytické aktivity [60]. FeS byl rovnéz testovan jako fotokatalyzator
rozkladu fenolu. Po 120 minutach dosSlo pomoci tenkého FeS filmu a pii plsobeni svétla
k cca 60% rozkladu fenolu [61]. Dalsi studie se zabyvala pfipravou core-shell struktur
s zeleznym jadrem a obalem z FeS. Nanocastice zeleza potazené FeS se ptipravily reakci mezi
komerénimi nanocasticemi Fe a sirnym praskem za vysokych teplot v uzaviené kiemenné
trubce. U téchto core-shell struktur byla nasledné¢ méfena fotokatalyticka aktivita rozkladu
MM pod Xe vybojkou, pficemz se dosahlo 35% degradace metylenové modii. Velkou
vyhodou téchto core-shell struktur je navic to, ze diky zeleznému jadru jsou magnetické, coz
umoznuje nasazeni permanentnich magnett pro jejich snadné vychytavani a opétovné pouziti
[62].

V posledni dob¢ se zdaji byt nadéjnymi fotokatalyzatory téz uhlikové nanocastice. Naptiklad
Castice nanodiamanti o primérmé velikosti 5 nm, byly UspéSné nasazeny jako
fotokatalyzatory vyroby H, redukci vody. Jako svételného zdroje bylo pouzito ozafovani
laserovym impulzem Nd:YAG 532 nm, doprovazené procesem multiprotonové absorpce [63].

podstata heterogenni fotokatalyzy:
oxidace zprostredkovana hydroxylovym radikalem
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Obrazek 19: Schéma solarni fotokatalyzy [64]
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4. Porézni nosice pro katalytické nanomaterialy

Katalytické nanomateridly obsahuji ve struktufe vysoce aktivni centra, ktera jsou vSak mala
a nejsou termodynamicky stabilni. Nanocastice samy 0 sob¢ jsou dosti nestabilni kvili svému
velkému povrchu, diky kterému maji i velkou povrchovou energii. Dal§im problémem je
udrzeni katalytické aktivity a moznost op€tovného pouziti katalyzatoru, nebot’ miize dochazet
k agregaci nanocastic a jejich poskozeni v reakénich podminkach, coz mize mit za nasledek
ztratu katalytickych schopnosti. Existuje fada metod s cilem zabranit agregaci nanocastic
a zajistit jejich vysokou aktivitu rovnomérnou distribuci rozmisténi a velikosti. Jednou
Z nejucinnéjSich metod je pouziti nosicu téchto nanocastic zejména v podobé poréznich
materiald, které mohou byt pouze inertnimi nosici, nebo se mohou dokonce na katalyze samy
podilet [65].

Jako nosict katalytickych nanomateriali se pouziva celé fady poréznich materialti a dalSich
podpirnych struktur. Diky specifickym vlastnostem materialii nosi¢li ma nasazeni kazdého
z nich své vyhody a nevyhody, které se museji zohlednit pfi vybéru pro dané aplikace. Lze
napiiklad zminit vysoce teplotné odolné nosic¢e z uhlikovych materialt, které jsou vhodné
pro katalytické procesy probihajici za vysoké teploty a tlaku (napt. hydrogenace). Hlavnimi
skupinami nosi¢ katalytickych nanocastic jsou tedy uhlikové materialy, dale polymery
a oxidy kovu [65].

4.1 Uhlikové nosice

Uhlikové materidly vykazuji fadu vhodnych vlastnosti jako mnosice katalytickych
nanomaterialt. Je to jednak diky nedavnym pokroktim v oblasti vyzkumu uhlikovych
materialt, které umoznily ptipravu uhlikovych nanostruktur s dobfe definovanou porozitou
avelkym funkénim povrchem, dale pak diky moznosti pomérné snadné modifikace
uhlikovych materialti riznymi metodami (napt. ozonolyza, inkorporace heteroatomu atd.)
za ucelem stabilizace interakci katalyzator—nosic¢ [66].

Vedle konvenc¢né pouzivanych mikroporéznich uhlikovych materidll se tak zacinaji
V posledni dobé prosazovat i uhlikové nanomaterialy jako efektivni nosice katalytickych
nanomateriali. Napiiklad byla popsana ptiprava Pt katalyzatoru o velikosti ¢astic < 3 nm
V kombinaci s nosicem z uhlikovych vldken, kdy se Pt nanocéstice nachdzely rovnomérné
rozmisténé uvniti i vn¢ uhlikového vladkna. Kromé Pt mohou byt uhlikovad vldkna nosici
dalsich kovovych nanocastic jako napiiklad Pd, Ru, Fe, Ni, Co atd. Srovnavaci studie
katalytické aktivity Pt, Ru a Pt-Ru nanocastic na nosi¢i z uhlikovych vladken ukazaly, Ze
mezoporézni struktura uhlikovych nanovldken vede k lepSimu pfenosu hmoty a tim 1 k lepsi
katalytické aktivité, coz se prokdzalo pfi redukci cinnamaldehydu na odpovidajici nenasyceny
alkohol [44].

Dalsim moznym nosi¢em nanokatalyzatori jsou uhlikové nanotrubice (obrazek 20). Stejné
jako jiné nanomaterialy nabizeji i uhlikové nanotrubice velky funkéni povrch, ktery je u nich
rozsifen 1 o vnitini povrch vicesténné duté trubice. Kromé toho i vyborné fyzikalni vlastnosti
a elektrickd vodivost z nich délaji velmi vhodny materidl pro vyrobu katalytickych
nosicu [66]. Lze zminit napiiklad vyjimecnou stabilitu a katalytickou aktivitu komplexu
uhlikovych nanotrubic a nanocastic NiS, pii odsifovani i pii nizké teploté. Vysokou
katalytickou aktivitu je mozné zdGvodnit obrovskou zménou parcidlniho tlaku reaktantu
zpusobeného jeho ,,uvéznénim® uvnitf trubice [67]. Podobné vysokou aktivitu v ptipadé
hydrogenace vazeb C=C cinnamaldehydu vykazoval komplex uhlikovych nanotrubic
s¢asticemi Pd. Rizend impregnace Pd soli zajistila rovnomérné  rozmisténi
nanocastic Pd na vnitinim povrchu nanotrubice, zatimco vnéj$i povrch zistal ,Cisty™.
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Interakce kov—podpora a absence mikroporid a oxidacnich skupin na povrchu uhlikovych
nanotrubic hraly zasadni roli v jejich vyssi katalytické aktivité [68].

Ptikladem uhlikového materialu pro vyrobu nosice katalytickych kovovych nano¢astic mohou
byt téz grafen nebo grafenovy oxid. Ve srovnani s dal§imi uhlikovymi materialy, jako jsou
tieba nanotrubice, je grafen levnéjsi a navic nabizi jesté vétsi aktivni povrch. Grafenovy oxid
lze také pifimo vyuzit k vazani velkého poctu kovovych nanocéstic diky jeho velkému
povrchu a mnoha kotevnim mistim v podobé strukturnich defekti nebo kyslikovych
funkénich skupin. Grafenovy oxid lze pouzit jako nosi¢ napiiklad Au, Pt nebo Zn nanocastic.
Kompozitni struktura Ag, grafenového oxidu a Bi,O3 byla pak uspésné nasazena ke katalyze
4-nitrofenolu [43].

Obrazek 20: Snimek nanocastic Pt na nosici z uhlikové nanotrubice (TEM) [69]

4.2 Polymerni nosice

Porézni polymery jsou dal§i hojn€ vyuZivanou skupinou nosi¢l katalytickych nanocastic.
Jeto dano zejména jejich snadnou dostupnosti, stabilizacnimi schopnostmi nanocastic
a odolnosti proti jejich slinovani a shlukovani. Porézni polymerni nosice jsou nekrystalické
struktury Casto s velmi téZko definovatelnou porozitou, diky cemuz je ¢asto obtizné definovat
jejich chovani v katalytickych reakcich a je rovnéZ obtizné pomoci nich katalyzu ovladat.
V posledni dobé se jako nosice katalyzatord stile vice prosazuji nové upravené polymery,
jako jsou polyorganofosfazeny s anorganickou kostrou, polyvinylpyridin atd. [65,70].

Z katalytickych procest, pifi kterych se pouZzivaji porézni polymerni nosice, lze zminit
napiiklad redukci difenylacetylenu pomoci Pd ¢astic na nosi¢ich z poly(thienylenu-arylenu)
(CMPTA). Dalsimi reakcemi mohou byt oxidace glycerolu, pii které se uplatiiuji ¢astice Pt
zapouzdiené v polytriazinu, nebo oxidace L-sarbosy pomoci opét Pt ¢astic na polystyrenovém
(HPS) nosi¢i [70].

Dalsi velmi vyznamnou skupinou polymernich nosi¢li kovovych nanocastic se zdaji byt
polymerni hydrogely diky své vlaknité struktufe a moznosti funkcionalizace. Naptiklad
gelové kulicky alginatu vapenatého lze pouzit ke stabilizaci Ag a Au nanocastic, které se
uplatiiuji pii preméné 4-nitrofenolu na 4-aminofenol, pficemz k lepsi stabilizaci dochazi
U nanocastic Ag, takZze se da u tohoto komplexu piedpokladat i lepsSi katalytickd ucinnost.
Polymery lze jako nosice pouzit rovnéz V podobé tzv. dendrimert, tedy makromolekul
0 vétvené struktufe. Lze zminit napiiklad polyamidoaminové nebo polypropyleniminoveé
dendrimery, které mohou slouzit jako nosice Au, Pt nebo Pd nanocastic [43].
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Ke stabilizaci Ag nanocastic byla dale pouzita matrice z polyakrylonitrilu, pficemz
Ag nanocastice byly inkorporovany uvnitf polyakrylonitrilu. To se vSak ukazalo jako
nevhodné pro katalytické ucely, nebot Ag nanocastice byly blokovany uvniti polymerni
struktury, ¢imz ztracely katalytickou ucinnost. Proto se ukazalo jako vhodnéjsi pokryti
polyakrylonitrilovych vlaken Ag nanocasticemi. Pfed samotnym pokrytim Ag nanocasticemi
byla polyakrylonitrilova vlakna nejprve modifikovana hydroxylamin hydrochloridem za
ucelem vytvoreni vazebnych mist na povrchu v podobé —CN skupin [43].

Submikroskopické kulovité castice kompozitu polyallylamin hydrochlorid — polyglycidyl
methakrylat byly pouzity jako nosice Au katalytickych nanocastic. Ukézalo se, Ze epoxidové
skupiny a kladny naboj tohoto nosného systému by mohly byt vyhodou pfi katalytickych
reakcich. Epoxidové skupiny by totiz mohly slouzit jako akceptor elektronl, coz by mohlo
vést k vytvofeni oblasti obohacené o elektrony na rozhrani kompozitového nosice
a Au nanocastic. Tato oblast by pak mohla slouzit jako jakysi zasobnik elektronti a tim
usnadnit pfenos elektronu do reaktantu 4-nitrofenolu béhem katalyzy jeho redukce, zatimco
anionty 4-nitrofenolu by mohly byt elektrostatickymi silami snadno adsorbovany na pozitivné
nabity povrch kulovitého nosice [43].

Zajimavou skupinou polymernich nosi¢ii jsou biopolymery. Nabizeji totiz fadu vyhod oproti
béZznym polymernim nosi¢lim, jako jsou snadnd dostupnost, nizké vyrobni naklady a také
nizka toxicita souvisejici s vysokou biokompatibilitou. Pfikladem takového biopolymeru je
Skrob, ktery je jako nosi¢ Pd katalytickych nanoc¢astic uveden na obrazku 21 [65].

- - P At

50 nm|

Obrazek 21: Snimek Pd nanocastic na $krobovém nosici (TEM) [65]

4.3 Nosice z oxidu kovu

Oxidy kovt obecné vykazuji vysokou tepelnou a chemickou stabilitu v kombinaci s dobie
vyvinutou porézni strukturou a velkym povrchem, ¢imz spliuji pozadavky na Sirokou oblast
moznych aplikaci. Dalsi pfednosti oxidii kovl je jejich pomérné snadna piiprava a moznost
modifikace. V zavislosti na chemické reaktivité je lze rozd€lit na inertni (napf. SiO,)
a reaktivni (napt. CeO,). Nejpouzivanéjsimi kovovymi oxidy pro piipravu nosicl jsou prave
Si0,, CeO; a dale Al,O3, Fe3O4, MgO, TiO; nebo také Co3zO; uvedeny jako nosi¢
Pt nanocastic na obrazku 22 [65].

Nanotrubice SiO, aktivované ionty Sn byly napiiklad pouzity jako nosi¢e nanocastic Au pfi
redukci 4-nitrofenolu [71]. Dale nasazeni poréznich nanovlaken SiO,, tentokrat jako nosica
nanocastic Ag, se uplatnilo pfi katalyze redukce methylenové modti (MM) [72]. Kompozit
mezoporézniho SiO; a nanocastic Cu slouzil jako katalyzator rozkladu mnoha aromatickych
sloucenin (4-nitrofenol, MM atd.). Bylo pozorovano, ze zatimco n¢které nanocastice Cu se
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nachazely Vv kanalcich port, jiné byly adsorbovany na povrchu nosic¢e. Duté ¢astice SiO; byly
vyuzity pro stabilizaci nanocastic Ag, nicméné lokalizaci vétSiny stiibrnych ¢astic uvnitt
nosice doslo k velkému snizeni katalytické schopnosti tohoto komplexu [43].

FesO4 je dalSim casto pouZivanym materidlem pro vyrobu kompozitnich nanokatalyzatort
na bazi kovli hlavné pro jeho magnetické vlastnosti, diky kterym muze byt snadno zachytavan
pomoci magnetu [43]. Fe3O4 spolu s Fe,O3; byl napiiklad pouzit jako jadro pii vytvofeni
core-shell struktury s obalem z porézniho SiO;, ve kterém byly inkorporovany katalytické
Castice Pd [73].

Mezi dalsi nosiCe patii naptiklad nanokrystalicky MgO, ktery byl pouzit pro stabilizaci
nanocastic Pd. Tento kompozit byl pfipraven reakci mezi Na,PdCly; a MgO a lze jej vyuzit pii
katalytickych reakcich celé fady dusikatych sloudenin. Céstice Al,O3 se uplatnily jako nosi¢e
nanocastic Ni. Ukazalo se, Ze velkou roli z hlediska katalytické aktivity hraje velikost ¢astic
Al,O3, pticemz vyssi katalyticka aktivita byla zjisténa u mensich ¢astic [43].

Obrazek 22: Snimek Pt nanocastic na nosi¢i z mezoporézniho Co304 (TEM) [74]

4.4 Hlinitokremicité materialy jako nosice

Mezoporézni hlinitokfemicité struktury, konkrétné¢ geopolymery, byly dikladné zkoumany
pro své adsorp¢ni schopnosti ionttl tézkych kovi z roztokl. Z hlediska vzniku adheznich sil je
klicova porozita, ktera zajiStuje velky aktivni povrch. Adsorpce probihd mechanismy
chemisorpce a fyzikalni adsorpce, pricemz pro lepsi naslednou regeneraci adsorbentu je
vyhodnéjsi adsorpce fyzikalni pomoci slabych van der Waalsovych sil. Z téchto divodi se
jevi mezoporézni a mikroporézni geopolymery jako vhodné adsorbenty. Byla u nich naptiklad
testovana adsorp¢ni kapacita iontil Pb%*, Cu®*, Cr’* a Cd*. Geopolymer vykazal cca 90%
odstranéni 1iontd vSech C¢Ctyf kova, coz lze pfisoudit jeho mezoporéznimu povrchu
vytvofenému siti Al-Si-O [75].

Vétsina organickych molekul vykazuje odolnost vii¢i mineralizaci. Proto se jevi v porovnani
s adsorpci jako u¢innéjsi zplisob odstranéni organickych sloucenin katalyza jejich degradace.
Pro tyto ucely lze opét vyuzit poréznich geopolymert jako fotokatalyzatoru, respektive jako
nosict fotokatalytickych nanocastic. Je to dano tim, ze V pribéhu geopolymerizace,
kdy dochazi k vytvafeni sité¢ Al-Si-O, vznikaji ve struktufe rovnéz oxidy kovu (Fe;Os, TiO,
a MgO), které vykazuji fotokatalytické vlastnosti [75].

Porézni struktura geopolymerti byla rovnéz vyuzita k inkorporaci c¢astic TiO,, ¢imz byl
vytvofen kompozit geopolymer—TiO,. Geopolymerni matrice vykazovala vysokou
katalytickou aktivitu MM nejen na povrchu, ale i uvniti porézniho systému. Kromé matrice
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dochazelo k fotokatalyze i na povlaku TiO, [76]. Kromé& TiO; lze pouzit naptiklad i Cu,0O,
piicemz oba oxidy pfispivaji ke zvySeni hustoty kationtll v systému a tim vytvareji aktivni
centra fotokatalyzy. Snimek geopolymerniho nosice s nanocasticemi obou oxidl je znazornén
na obrazku 23 [75].

Dalsi moznou modifikaci geopolymeru je modifiakce pomoci grafenu. Grafen byl pouzit
u geopolymeru na bazi popilku, u kterého slouzil jako akceptor elektronti a tim vyrazné
zlepsil vodivost tohoto geopolymeru. Tim grafen vyznamné podpofil fotodegradaci
indigokarminu pomoci fotogenerovaného hydroxylového radikalu. Dale systém grafen—
geopolymer vykazoval dobrou schopnost regenerace se zachovanim cca 90% aktivity pii
opakovaném pouziti (Skrat) [77].

K modifikaci geopolymeru na bazi vysokopecni strusky byly pouzity Castice Fe,Os. Tento
komplex se tGspésné uplatnil pii fotokatalytické degradaci konzské Eervené, kdy pomoci
tohoto komplexu doslo ke znemoznéni rekombinace fotogenerované¢ho paru elektron-dira.
Zde je dilezité poznamenat, ze geopolymer na bazi vysokopecni strusky umozinuje substituci
iontt Fe** (z Fe,05) ionty Na*, AI** a Ca®*, coz fotoaktivitu komplexu podstatn& zvy3uje [75].

Mechanismus iontové vymény byl pouZit za Gdelem integrace iontd Ni?* do struktury
geopolymeru na bazi vysokopecni strusky, kde ionty Ni** nahradily ve struktufe ionty Na®.
Vymeéna ionth vedla k redukci elektrického odporu geopolymeru kviili interakci mezi ionty
Ni?* a negativng nabitymi ionty (AlO4)”, které se vyskytuji ve struktuie geopolymeru. Tyto
interakce jsou pfi¢inou vzniku van der Waalsovych sil, které eventualné zptsobi rychlou
excitaci elektronu do vodivostniho pasma pfi fotokatalyze [78].

Pro katalyzu vyroby vodiku a pfimou degradaci nebeské modie 5B byl pouzit geopolymer
modifikovany agregaty ionti Mn®*, CuO a grafenu. Diky jejich rovnomémému rozmisténi
ve struktuie geopolymeru je systém schopen Uspésné katalyzy vyroby vodiku, coz tomuto
geopolymernimu komplexu umozfiuje nasazeni pii procesu vyroby elektrické energie.
Podobn¢ uspésny byl tento komplex pii piimé fotokatalytické degradaci nebeské modie
pomoci viditelného svétla, kde vykazoval degradaci az 100 % [75].

Porézni hlinitokfemicitany ze skupin SBA a M41S jsou rovnéZ povazovany za vhodné nosice
katalytickych nanocastic. Jedna se naptiklad o komplex Pt nanocastic na mezoporézni
hlinitokiemicité strukture MCM-48,20. Bylo zjiSténo, Ze nanocastice Pt jsou velmi dobie
rozptylené na nosic¢i s velmi malym rozptylem ve velikosti Castic, kterd se pohybovala
vrozmezi 4-5 nm. Ukazalo se, Ze tyto materidly s nizkym obsahem Pt (cca 0,5 %) jsou
vysoce aktivni pfi hydroizomeraci n-oktanu [43].

Obrazek 23: Snimek Cu,0 a TiO; ¢astic na geopolymernim nosi¢i (SEM) [79]
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5. Motivace experimentalniho programu

Cilem experimentalniho programu diplomové prace bude ovéfeni moznosti piipravy
plovoucich nosict fotokatalytickych nanocastic na bazi hlinitokfemicitych hmot. Samotny
pribéh experimentu je zndzornén schématem na obrdzku 24. Nejprve probéhne stanoveni
parametri ptipravy, kdy pomoci rentgenové fluorescence (XRF) bude méfeno chemické
slozeni vstupnich surovin, a dale bude zkouman vliv viskozity hmot pro pfipravu nosicl
na vysledné vlastnosti nosi¢i. U vyrobenych nosi¢i probéhne charakterizace jejich
termickych vlastnosti pomoci termogravimetrické analyzy (TGA), stanoveni pevnostnich
charakteristik a stability zkouSskou odolnosti proti drceni a dale popis strukturnich vlastnosti
pomoci fadkovaciho elektronového mikroskopu (SEM) a mikropocitacové tomografie (uCT).
U vybranych nosic¢t bude na zaklad¢ vysledkti TGA provedena teplotni stabilizace a pomoci
SEM a infracervené spektrometrie (FTIR) probéhne porovnani struktury nosicti ve vychozim
stavu a nosicll po tepelném zpracovani. Soub&Zzné s piipravou nosicu bude probihat ptiprava
koloidnich roztoku fotokatalytickych nanocastic diamantu (ND) a sulfidu zeleznatého (FeS)
Vv deionizované (DI) vodé€. Pro nanocastice je z hlediska jejich pouziti dilezita struktura, tvar
ataké wvelikost jednotlivych nanocastic, popfipadé¢ jejich aglomerati. Struktura
fotokatalytickych nanocastic bude zkouména pomoci transmisniho elektronového mikroskopu
o vysokém rozliSeni (HRTEM) a distribuce velikosti ¢astic v koloidnim roztoku bude méfena
pomoci dynamického rozptylu svétla (DLS). U nanocastic dale probéhne méfeni fazového
slozeni, a to u nanocastic FeS pomoci HRTEM a u ND pomoci rentgenové difrakce (XRD).
Zavérem experimentu bude pokryti vybranych nosicl fotokatalytickymi nanocasticemi
s naslednym meéfenim sorpénich vlastnosti a fotokatalytické aktivity nepokrytych nosic¢i a
nosicu pokrytych fotokatalytickymi nanoc¢ésticemi. To bude reprezentovano jejich schopnosti
degradace methylenové modii (MM) z vodného roztoku DI vody.

Materidly pro
pfipravu -
nosiéu

Priprava Charakterizace Teplotni

hmot | nosiéy | stabilizace

Méfeni: Méfeni:
« Pevnost
+ TGA
« SEM

« uCT

Méfeni: Méfeni:

FTIR

« XRF . SEM

« Viskozita

8 typU nosi¢u
3 typy nosi¢u

Priprava a
popis FeS

Piiprava a
popis ND

oD
=
n
o
c

Méreni: Méfeni:

Fotokatalyticka
aktivita pokrytych

« HRTEM * HRTEM
+ DLS

« XRD

« DLS

Obrazek 24: Schéma pribéhu experimentalniho programu

28



ZapadocCeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova prace, akad. rok 2019/20
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Tomas Hervert

6. Experimentalni program

6.1 Materialy pro pripravu nosici

Vstupni surovinou pro pfipravu hmoty na vyrobu hlinitokfemicitych nosi¢t katalytickych
nano¢astic byl metakaolin (MK) od firmy CLUZ, a. s., ktery slouzil jako zdroj Al,O3 a SiO,
a tvofil pevnou slozku hmoty. Dalsi surovinou byl vodny roztok K,;SiOz (KD) neboli draselné
vodni sklo, od firmy Sigma Aldrich s kfemicitym modulem 1,6 (65 hm% H,0). Vodny roztok
kifemicitanu draselného tvofil kapalnou slozku smési. Jako modifika¢ni ¢inidlo slouzil
hydrofilni amorfni pyrogenni oxid kfemicity (FS — z anglického ,,fumed silica®). U n¢kterych
hmot byl ¢isty metakaolin (MK) nahrazen metakaolinem s podilem vysokopecni strusky
(MK_VS) v poméru 10:1, coz se projevilo zejména vy$§im obsahem CaO a MgO. Metakaolin
(MK) i metakaolin s podilem vysokopecni strusky (MK_VS) byly dodany firmou CLUZ, a. s.

Podrobné chemické slozeni jednotlivych surovin bylo zjiSt€éno pomoci rentgenové
fluorescence (XRF) a je uvedeno v tabulce 1. XRF je nedestruktivni analyticka technika
pouzivand ke stanoveni elementarniho slozeni materialii. XRF vyuzivd méteni sekundarniho
(fluorescencniho) rentgenového zafeni emitovaného ve vzorku pfi jeho ozafovani primarnim
rentgenovym zafenim ze zdroje. Kazdy z prvki pfitomnych ve vzorku vytvaii sadu
charakteristickych fluorescencnich rentgenovych paprskl, které jsou pro tento specificky
prvek jedine¢né. Na zakladé toho je mozné urcit kvalitativni i kvantitativni slozeni daného
materialu [80].

Me¢teni XRF probéhlo na piistroji RIGAKU SUPERMINI 200 (obrazek 25). Jedna se
0 univerzalni spektrometr slouzici k elementarnim analyzam pevnych latek, kapalin, prasku,
slitin a tenkych vrstev v atmosféfe vzduchu ¢i He, nebo ve vakuu. Pfistroj pouziva 50kV
rentgenovou trubici, 200W palladiovou anodu, zirkoniovy filtr a méni¢ krystali o tfech
pozicich [81].

Obrazek 25: Pfistroj RIGAKU SUPERMINI 200 [81]
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Surovina SiO; | AlLbO; | CaO | MgO | TiO; | Fe,O3 | K,O | Na,O | MnO
Me(t&k%’"” 52,14 | 41,88 | 042 | 038 | 1,30 | 1,35 | 1,10 | 0,80 | 0,63
Metakaolin
(MK_VS) 4395 | 34,19 | 13,51 | 4,40 | 1,86 | 0,95 | 0,64 | 0,29 | 0,21
FS* >99,8] <0,05 <0,03|<0,003

* Technicky list dodavatele

Tabulka 1: Chemické slozeni pouzitych surovin v hm%

Proces pfipravy nosict je znazornén schématem na obrazku 26. Nejprve doslo k vytvofeni
tekuté smési zminénych vstupnich surovin, jejichz vzajemny pomér se lisil dle jednotlivych
typti nosi¢t. Tato hmota byla za t¢elem homogenizace michana laboratorni michac¢kou
po dobu 20 min a nasledné pipetovana do podoby kulovitych kapek na teflonové desky.
Teflon diky své nesmacivosti zajistil tvarovou stabilizaci kapek az do jejich utuhnuti ve forme
polokulovitych ¢astic (po cca 2 hodinach od pipetovani smési). Tuhnuti hmoty probihalo
na vzduchu za pokojové teploty a bylo zplisobeno vysychanim hlinitokfemicitého gelu.
Céstice byly néasledné napéiiovany zihfevem na teplotu 150 °C v laboratorni susarng
do formy kulovitych poréznich nosi¢ii. Proces napénovani, ktery byl patrny jiz pii teplotach
nad cca 130 °C, lze vysvétlit rychlym vypafovanim volné vody a vyvojem plynného vodiku,
ktery vznika jako produkt redoxni reakce metalického kifemiku (4H,O + Si — 2H, +
Si(OH)4). Ztohoto divodu bylo dulezité dodrzet urCité Casové rozpéti tuhnuti Castic
na teflonovych deskach. Pti kratké vydrzi (cca pod zminéné 2 hodiny) dochazi v suSarné
ke zhrouceni struktur. Naopak pfi nékolikadenni vydrzi dochazi postupné ke ztvrdnuti ¢astic
a jejich vyschnuti a tyto struktury jiz pak nejsou schopny napénéni.

Vstupni smés Pipetovani na PTFE Napénovani nosicl Kulovité nosi
Michani 20 min desku Ohfev na 150 °C vloviie nosice
Suseni 2 h

. Vodny roztok kiemié&itanu draselného (KD)

@® Metakaolin (MK)
Metakaolin + vysokopecni struska (MK_VS)

@ Hydrofilni amorfni pyrogenni oxid kiemigity (FS)

Obrazek 26: Schéma ptipravy nosict
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Za ucelem zkoumani vlivu obsahu jednotlivych vstupnich surovin na vysledny vzhled
a vlastnosti nosicli bylo pfipraveno 8 typti hmot (nosicti), které se vzajemné liSily obsahem
jednotlivych surovin ve vstupni smési, popfipad¢ typem pouzitého metakaolinu. V tabulce 2
je uveden prehled jednotlivych hmot (nosi¢t) a jejich chemické slozeni, které je vyjadieno
molarnimi poméry obsaht hlavnich oxida.

Hmota/nosite| SiOo/Al,0; | SiO/K,O | ALOs/K,O | H,O/K,0 | SiO,/CaO
MK1" 9,43 3,57 0,37 20,07 -
MK?2 7,83 3,36 0,43 19,93 -
MK3 6,29 2,93 0,47 19,33 -
MK4 4,29 5,45 1,27 19,27 -
MK5 5,44 3,50 0,64 19,07 -
MK6 6,75 4,15 0,62 19,54 -

MK_VS1™ 10,20 3,64 0,36 19,21 12,75
MK_VS2 8,40 2,80 0,33 19,33 10,50

* MK1 — MK6: hmoty na bazi ¢ist¢ho metakaolinu
** MK_VS1 - MK VS2: hmoty na bazi metakaolinu s podilem vysokopecni strusky

Tabulka 2: Ptehled chemického slozeni jednotlivych hmot (nosict)

6.2. Metody charakterizace nosici

Uvedené metody byly pouzity za ucelem charakterizace nosicli vyrobenych z rtiznych typa
experimentalnich hmot. Cilem byl popis struktury, vlastnosti a chovani jednotlivych nosict
snaslednym vybérem nejvhodnéjsich variant z hlediska jejich pouziti jako nosicl
fotokatalytickych nanocastic.

6.2.1 Méreni viskozity hmot

Viskozita je fyzikalni veli¢ina udavajici pomér te¢ného napéti a zmény rychlosti v zavislosti
na vzdalenosti sousednich vrstev proudici kapaliny. Tato veli¢ina tak charakterizuje vnitini
tieni kapaliny a je zavisla zejména na pfitazlivych silach mezi c¢asticemi [82]. Bylo
prokdzéno, ze viskozita hmot hraje vyznamnou roli s oOhledem na vysledné strukturni
a povrchové vlastnosti nosict a také zdsadné ovliviiyje fazi jejich napénovani.

Stanoveni viskozity vstupnich hmot bylo provedeno na pfistroji ARES-G2 od firmy TA
Instruments, znazornéném na obrazku 27. Jedna se o rotacni reometr obsahujici ovlada¢ pro
regulaci deformace a ovlada¢ pro nezavislé méfeni smykového napéti a normalového napéti
[83]. V tabulce 3 jsou uvedeny hodnoty viskozity (v Pas) pro jednotlivé hmoty. Viskozita
byla zmétena pii smykové rychlosti 140 s,
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Obrazek 27: Piistroj ARES-G2 [83]

MK1 MK2 MK3 MK4 MKS5 MK6 | MK_VS1 | MK_VS2

Viskozita | 0,4040 | 0,2262 | 0,0471 | 2,0493 | 0,0661 | 1,2291 | 1,5313 0,0282
[Pas]

Tabulka 3: Hodnoty viskozity experimentalnich hmot

Graf viskozity hmot na obrazku 28 je pro lepsi ptehlednost kiivek uveden v logaritmickém
méfitku. Z vysledkli méfeni viskozity hmot je patrné, Ze hlavnim faktorem, ktery ovliviiuje
viskozitu smési, je obsah hydrofilniho amorfniho pyrogenniho oxidu kfemicitého (FS). Tento
jev lze pozorovat na porovnani viskozit hmot MK2 a MK3, kdy sniZeni obsahu FS z 10 g na
5 g pti zachovani poméru zbylych slozek znamenalo pokles viskozity 0 0,1791 Pa‘s. Snizeni
obsahu FS z 15 g na 5 g mezi hmotami MK_VS1 a MK_VS2 znamenalo snizeni viskozity
dokonce 01,5031 Pa-s.

Vyznamnym faktorem ovlivilujicim viskozitu hmot je rovnéZ podil vodného roztoku
kifemicitanu draselného (KD). To Ize pozorovat pii porovnani viskozit hmot MK3 (100 g
KD), MK5 (70 g KD) a MK4 (35 g KD). Mezi MK3 a MKS5 doslo ke zvyseni viskozity
00,0190 Pa‘s a nasledné mezi MKS5 a MK4 je patrné dalsi zvyseni viskozity o 1,9832 Pa-s.

Pfi porovnani chovéani nosicii béhem procesu vyroby s viskozitou jejich vstupnich hmot se
rovnéZ podafilo stanovit hrani¢ni stavy viskozity, u kterych jiz nedochazi k napéinovani
nosicl, po pfipadé kdy tyto nosice ztraceji schopnost vznosu ve vodé. Témito hranicemi je
hmota MK3, jako prilis ,,fidka“ smés, a hmota MK4, jako pfilis ,,husta“ smés. Hodnoty jejich
viskozity pfi smykové rychlosti 140 s ! jsou 0,0471 Pa-s, respektive 2,0493 Pas.
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Obrazek 28: Graf viskozity hmot

6.2.2 Popis termickych vlastnosti

Pro posouzeni termickych vlastnosti vzorkli byla pouzita metoda termogravimetrické analyzy
(TGA). TGA je metoda termické analyzy, béhem které je u vzorku pfi jeho zahtivani
sledovana zména jeho hmotnosti. Z té 1ze vysledovat naptiklad kinetiku degradace materialu,
podil vlhkosti, podil organickych a anorganickych slozek atd. Méfeni je mozné provadét
V inertnim prostiedi (N3, Ar), nebo v oxidativnim prostiedi (vzduch).

Meéteni TGA probéhlo na pfistroji TA Instruments Q500 (obrazek 29). Rozsah méficich teplot
tohoto pfistroje je od pokojové teploty az po 1000 °C. Z hlediska hmotnosti je pfistroj
schopen méfit vzorky o maximalni hmotnosti 1 g, pficemz standardni provozni hmotnost je
5-10 mg [84].

Obrazek 29: Ptistroj TA Instruments Q500 [85]
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Termicka gravimetrie byla provedena u vSech 8 typt nosicli. NosSice byly pii TGA zahtivany
na vzduchu z pokojové teploty rychlosti 10 °C/min na teplotu 800 °C. Prubéh TGA,
znazornény v grafu na obrazku 30, Ize interpretovat spolu s vysledky méfeni viskozity. Nosi¢
z hmoty 0 nejvyssi viskozit¢ (MK4) vykazoval béhem TGA nejmensi procentualni ubytek

v

......

vzajemném vztahu pozorovat obdobny trend jako u méfeni viskozity jejich vstupnich hmot,
coz lze vysvétlit rozdilnou morfologii (zejména porovitosti) jednotlivych nosic¢ii souvisejici
s riznym obsahem vlhkosti.

Z grafu je nejveétsi hmotnostni tbytek u vétSiny nosicl patrny v rozmezi cca 130-250 °C, coz
je dano vypafovanim vody obsazené v porech. U nékterych typt nosici (MK3, MK_VS1 a
MK VS2) nastaval hmotnostni ubytek jiz pfi nizsich teplotach, coz miize byt vysvétleno
jejich morfologii, respektive vy$§im obsahem oteviené porozity na povrchu, ¢imz dochazi
k snaz§imu vypafeni obsazené vody. Pii vysSich teplotach dochazelo k vypafovani vody
vazané v KD, coz je dale reprezentovano mirnéjSim ubytkem hmotnosti. Tento proces konci
pfi teploté cca 600 °C, nad kterou jiz k vyraznéjSimu ubytku hmotnosti nedochézi.
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Obrazek 30: Termogravimetrické kiivky jednotlivych nosict

6.2.3 Stanoveni mechanickych parametri

Ptipravené kulovité nosice byly dale testovany pro urceni své mechanické pevnosti. Za timto
ucelem byla pouzita zkouska odolnosti proti drceni, ktera byla provedena dle modifikované
normy CSN EN 13055-1. Modifikace této normy spoéivala v pouziti mensiho objemu
zkuSebniho valce, ¢imz bylo mozné snizeni nutného mnozstvi vyrobenych nosi¢u pro tuto
zkousku.

Pro dosazeni vys$si pfesnosti méfeni byly pro tuto zkouSku vybrany pouze kulovité nosice
0 priméru 4-5 mm. U kazdého typu nosict probéhla 3 méfeni, coz je dle normy minimalni
mozny pocet pro stanoveni reprezentativni hodnoty odolnosti proti drceni. U nosi¢i MKS3,
MK4 a MK VS2 méfeni provedeno nebylo, nebot’ z téchto hmot nebylo mozné pftipravit
geometricky podobné vzorky a vysledky by byly zatizeny vysokou chybou.

Pribéh zkousky je znazornén na obrazcich 31a, 31b a 31c. Nejprve bylo provedeno naplnéni
zkuSebniho valce a upéchovani vzorki dle normy. Poté se valec spolu s pistem umistil
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do univerzalniho zkusebniho stroje pro tlakovou zkousku a v ném probéhlo stlaceni pistu
0 vzdalenost ptedepsanou normou (30 mm). Z maximalni sily vyvozené pistem béhem
stlacovani vzorki se dle vzorce (1) vypocitala odolnost proti drceni jednotlivych typti nosica.
Hodnoty namétfenych maximalnich tlakovych sil z jednotlivych méteni, plocha pistu, sila
vyvozena pistem a vypoctené hodnoty odolnosti proti drceni jsou uvedeny v tabulce 4.

L+F

—— [N/mm?] 1)

C — odolnost proti drceni

L — sila vyvozena hmotnosti pistu
F — tlakova sila pfi stlaceni

A — plocha pistu

C =

Obrazek 31: a) naplnény zkuSebni valec pred zkouSkou odolnosti proti drceni, b) naplnény
valec s pistem umistény ve zkuSebnim stroji, ¢) stlaéeny pist ve valci po zkousce

ox L A I:maxl Fmaxz I:malx3 I:max — prim Cprﬁm
Nosite | ] | (mm? | [N] [N] [N] Nl | [N/mm?]
MK1 817,9 892,0 825,8 845,23 0,5359
MK2 1061,4 886,2 687,8 878,47 0,5568
MKS5 7,1 1590,43 | 1125,8 1214,8 1072,7 1137,77 0,7198
MK6 1857,5 2151,9 2448,4 2152,60 1,3579
MK _ VS1 2989,6 3079,7 33615 3143,60 1,9810

Tabulka 4: Namétené a vypoctené hodnoty zkousky odolnosti proti drceni

Z vysledki méfeni jsou patrné velké rozdily odolnosti proti drceni mezi jednotlivymi typy
nosi¢i. Nejvyssi hodnota 1,981 N/mm? byla zjisténa u nosi¢i MK_VSI a naopak nejnizi
hodnota 0,5359 N/mm? u nosi¢i MK1. Vysledky mé&feni pevnosti jsou v souladu s vysledky
viskozity, kdy nosi¢e vyrobené z hmot o vyssi hodnoté viskozity vykazuji vy$si hodnotu
odolnosti proti drceni. Vyjimkou je hmota MKS5, jejiz viskozita je nizsi v porovnani s MK1
a MK2, ale odolnost proti drceni nosi¢i MK5 je naopak vyss§i Vv porovnani s nosi¢i MK1
a MK2. To lze vysvétlit niz§im podilem vodného KD ve hmoté MK5 vuéi metakaolinu jako

pevné slozky, kterd dodava vysledné struktuie pevnost. Dal§im divodem je nizsi obsah FS
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ve hmoté¢ MKS5, diky ¢emuz dochazi k méné vyraznému napéiovani v procesu vyroby nosict
oproti hmotam MK1 a MK2 a tim k vytvofeni mens$ich struktur s tlust§imi st€énami. Nizky
obsah FS je téz hlavnim diivodem niz$i viskozity hmoty MKS v porovnani s MK1 a MK2.

V grafu na obrazku 32 je zndzornén prubch tii meéfeni zkouSky odolnosti proti drceni
na ptikladu nosici MKI1. U ostatnich typtu nosi¢i byl prabéh kiivek obdobny. Na pocatku
méfeni (pii stlaCeni 3—4 mm) je patrny vysoky narust tlakové sily az na hodnoty v rozmezi
cca 450-500 N a nasledné jeji rychly pokles na hodnoty v rozmezi cca 200-350 N. To lze
vysvétlit nutnosti vynalozeni vysoké sily na prvotni rozdrceni hornich vrstev vzorki. Po jejich
rozdrceni dochdzi k poklesu tlakové sily, ktery je dan nadhlym snizenim odporu povrchovych
vrstev. Nasledné pii dalSim stlacovani dochazi k postupnému nartstu tlakové sily az
do maxima vrozmezi 818-892 N, které se nachazi na konci drahy vtlacovani pistu
(v hloubce 30 mm). Kiivky nemaji hladky prabéh, coz je dano zvySovanim tlakové sily
pii stlaGovani jednotlivych vrstev vzorkl, jejim nahlym poklesem pifi jejich rozdrceni
a op&tovnym nartastem pii stlacovani hlubsich vrstev. Vysledkem je kiivka slozena z mnoha
lokalnich extrémd.
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Obrazek 32: Pribeh zkousky odolnosti proti drceni nosici MK 1
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6.2.4 Struktura a morfologie nosic¢i

Struktura jednotlivych typi nosi¢ii byla zkoumana pomoci tadkovaciho elektronového
mikroskopu (SEM). Pozorovani se zaméfilo piedev§im na vzhled povrchu nosict
a na strukturu jejich fezu. Zejména vzhled povrchu je kli¢ovy z hlediska funkce vzorki jako
nosic¢ fotokatalytickych nano&astic. Zadouci je velky funkéni mérny povrch, kterého miize
byt dosaZeno zvrasnénim povrchu nebo jeho porovitosti, respektive vyasténim sité otevienych
poért na povrchu. Pozorovanim fezu vzorkli mize byt zkoumana tato oteviend sit’ pora
do hloubky. Dale se tak odhali struktura stény nosi¢l, vnitini uzaviené porozity a také
struktura vnitini trdm¢iny.

K sestaveni souhrnného modelu a analyze typu porozity byly nosi¢e podrobeny téz
pozorovani pomoci uCT na pfistroji Xradia MicroXCT-400 (obrazek 33). Jednd se o 3D
rentgenovy systém s vysokym rozliSenim, ktery lze vyuzit pro analyzu vzorki o maximalnim
praméru 200 mm a hmotnosti 15 kg [86].

Obrazek 33: Ptistroj Xradia MicroXCT-400 [86]

Na zakladé vysledkil pfedchozich méfeni a zkoumani morfologie jednotlivych nosica byly pro
dalsi analyzy vybrany nosice MK2, MK5 a MK_VS1. MK2 a MKS byly vybrany pro dalsi
srovnani jako dva zastupci nosi¢u odlisnych vlastnosti a morfologie. MK _VS1 pak jako
zastupce nosi¢l obsahujici metakaolin s pfidavkem vysokopecni strusky, které navic
vykazovaly viibec nejvyssi odolnost proti drceni.

Nosi¢e MK2 znazornéné na obrazku 34 vykazuji vysoce zvrasnénou strukturu povrchu.
Na snimku povrchu nosice MK2 (obrazek 34b) je kromé zvrasnéni viditelnd i oblast
s hladkym povrchem. Jedna se o oblast, kterou byl nosi¢ v kontaktu s podlozkou pii svém
napénovani v susarn¢€. Tento jev lze predpokladat u vSech typd nosicl. Na snimku fezu
(obrazek 34c) je patrna velmi tenka sténa (desitky az stovky um) nosice MK2, kterd obsahuje
uzaviené i oteviené pory. V oblastech, kde je sténa nejtenci, neni v jeji struktufe patrnd zadna
porozita. Nosi¢e MK2 byly duté, bez vyskytu vnitini zpeviujici traméiny, coz je spolu
s tenkou sténou pfi¢inou jejich nizké odolnosti proti drceni. Na obrazku 34d je zachycen
snimek tezu nosi¢e MK2 pomoci uCT, pficemZ zelenou barvou je znazornéna uzaviena
porozita a fialovou porozita oteviena.
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Obrazek 34: Morfologie MK2 : a) Makroskopicky snimek vzorkii MK2 s méfitkem;
b) Struktura povrchu vzorku MK2 (SEM); ¢) Struktura fezu vzorku MK2 (SEM); d) Struktura
porozity vzorku MK2 (uCT)

Nosice MKS5 vykazovaly oproti MK2 vyrazné¢ hlad$i povrch, coz lze pozorovat na
makroskopickém snimku nosice MKS5 (obrazek 35a) a na jeho snimku z elektronového
mikroskopu (obrazek 35b). Ze snimku fezu nosi¢e MK5 (obrazek 35c) je dale patrna pomérné
tlustd porézni sténa, ktera na nékterych mistech dosahuje tloustky az cca 1 mm. V dalSich
oblastech je vSak sténa vyrazné tenci s obdobnou tloustkou jako u nosice MK2 (desitky az
stovky pum). Nehomogenita v tloust'ce stény mize byt dana umisténim tohoto konkrétniho
nosice v susarn¢ v pribéhu jeho napénovani. Uvnitf nosiCe je ze snimku fezu patrna opérna
tramc¢ina, ktera je spolu s tlustsi sténou pfic¢inou vys$i odolnosti viuci tlakovému zatizeni
nosi¢lt MKS5 v porovnani s nosi¢i MK2. Na snimku pCT (obrazek 35d) je patrny velky podil
uzaviené porozity (zelena barva) oproti oteviené (fialova barva) ve stén¢ vzorku, coz rovnéz
pfispiva ke zlepSeni mechanickych vlastnosti nosicu.
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Obrazek 35: Morfologie MK5: a) Makroskopicky snimek vzorktit MK5 s métitkem;
b) Struktura povrchu vzorku MK5 (SEM); ¢) Struktura fezu vzorku MKS5 (SEM); d) Struktura
porozity vzorku MK5 (uCT)

Povrch nosice MK_VSL1 je zejména pii jeho porovnani s nosicem MKS velmi ¢lenity, coz je
patrné z obrazkl 36a a 36b. Ze snimku fezu (obrazek 36c) je u nosice MK VSI viditelna
pomérné tlustd sténa (cca 1 mm), ktera je na rozdil od nosi¢e MK5 pozorovatelna po celém
obvodu vzorku. Sténa obsahuje zejména otevienou porozitu, coz je potvrzené pozorovanim
vzorku pomoci pCT zndzornéného na obrazku 36d. Zde je oteviena porozita oznacena
fialovou barvou. Tlusta sténa spolu s rozvinutou vnitini strukturou je divodem vysoké
odolnosti proti drceni vzorkt MK _VS1, ktera byla viibec nejvyssi ze vSech méfenych vzork.
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Obrazek 36: Morfologie MK_VS1: a) Makroskopicky snimek vzorkit MK _VS1 s méfitkem;
b) Struktura povrchu vzorku MK_VS1 (SEM); c) Struktura fezu vzorku MK VS1 (SEM);
d) Struktura porozity vzorku MK_VS1 (uCT)

6.3 Teplotni stabilizace nosicu

Z hlediska fotokatalytického ¢isténi vody je zasadni stabilita nosi¢i a jejich permanentni
vznos ve vodnim prostfedi. Vzhledem k nizké stabilité byly vybrané typy nosici (MK2, MKS5,
MK VSI) Zihany (ndbéh do 800 °C rychlosti 10 °C/min) za ucelem zlepSeni jejich integrity
ve vodnim prostfedi. Rezim zihani byl zvolen na zakladé méfeni TGA.

Nosice MK2, MK5 a MK_VS1 byly paleny ve formé ze Sibralu po 20 ks. Po tepelné expozici
doslo kjejich nataveni a vytvofeni spojitych utvart krom¢ vzorkt MKS, které zustaly
oddelené (obrazky 37a, 37b a 37c). U takto pfipravenych nosic¢ti byla poté méfena jejich
schopnost adsorpce necistot ve vodnim prostiedi a fotokatalyticka aktivita systému po pokryti
nosicu fotokatalytickymi nanocasticemi.
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Obrazek 37: 20 ks nosici po tepelné expozici: a) MK2, b) MKS5, ¢) MK_VS1

Povrch nosi¢ti po vypalu byl pozorovan v SEM (obrazek 38). Natavenim nosi¢l a vznikem
skelné faze doslo zejména u nosict MK2 a MK_VS1 K vytvofeni kompaktniho povrchu
a snizeni obsahu oteviené porozity. Kvili procesu nataveni doslo u MK2 a MK VSI1
ke spojeni sousednich nosi¢i, coz mélo za nasledek i snizeni jejich mérného povrchu.
U nosict MKS5 nebyl proces natavovani pii vysokych teplotach vypalu pfili§ patrny a nosice
MKS si tak zachovaly podobnou strukturu jako pied vypalem.

Vac-High PC-Std. 10kV x17 n 008968 | Vac-High PC-Std. 10kV x22 s 1 TVT) 008892 | Vac-High PC-Std. 10KV x 17

Obrazek 38: Snimky nosi¢t po vypalu (SEM): a) MK2, b) MK5, ¢) MK_VS1)

6.4 Strukturni analyza nosici

Analyza struktury nosi¢i prob&hla pomoci infratervené spektroskopie (FTIR). FTIR je
analytickou metodu, ktera slouzi zejména k identifikaci a charakterizaci struktury organickych
i anorganickych latek. Princip metody spociva v absorpci infracerveného zaieni, ktera nastava
pfi prichodu zéafeni zkoumanym vzorkem. Pfi absorpci infracerveného zafeni dochazi
ke zméné rotacné-vibracnich energetickych stavii molekuly V zavislosti na zméné jejiho
dip6lového momentu. Vystupem analyzy je infracervené spektrum, coz je grafické zobrazeni
zéavislosti transmitance (pomér intenzity zareni proSlého vzorkem a intenzity zéafeni zdroje),
nebo absorbance (zaporny dekadicky logaritmus transmitance) na vinové délce. FTIR
spektrometr pracuje na principu interference spektra, diky ¢emuz FTIR umoziuje i analyzu
vzorkl siln¢ absorbujicich zafeni. Pro zisk klasického spektralniho zaznamu pouZzivaji FTIR
piistroje matematickou metodu Fourierovy transformace [87].

Analyza nosi¢l pomoci FTIR probihala na ptistroji NICOLET iS5 (obrazek 39). Jedna se
0 maly a snadno obsluhovatelny spektrometr vybaveny velkym vzorkovym polem s otevienou
architekturou. Pro analyzu riznych typt vzorkli ma k dispozici transmisni a ATR néstavce,

vcetné plynovych kyvet s optickou drahou 5 cm — 5 m. Spektrometr je ovladan programem
OMNIC [88].
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Obrazek 39: Spektrometr NICOLET iS5 [89]

Meéteni pomoci FTIR bylo podrobeno 6 vzorki. Jednalo se o nosice MK2, MK5 a MK _VSI
pted zihanim a po zihani na 800 °C (MK2 — 800 °C, MKS5 — 800°C a MK _VS1 — 800 °C).
Nosi¢e byly analyzovany po namleti do podoby jemného prasku. Parametry méfeni byly
nasledujici: pocet skenovani vzorkt — 32, rozliSeni — 4000 cm™, opticka rychlost — 0,4747
cm/s a apertura — 100. Interpretace vysledkt byla provedena na zakladé reSerSni Cinnosti
[90 - 92].

Z vysledkti FTIR uvedenych v grafu na obrazku 40 je u zihanych nosi¢i patrny Siroky
absorpéni pas v rozmezi cca 800-1200 cm ™, coz odpovida pritomnosti velkého mnoZstvi
vazeb Si-O-Si a Si-O-Al ve struktufe nosic¢d. U nosi¢t, u kterych nebylo provedeno tepelné
zpracovani, neni tento pas tak intenzivni a je u nich navic na rozdil od tepelné zpracovanych
znatelna oblast o vlno&tu cca 650-850 cm ., ktera dokazuje ptitomnost krystalického SiO,.
To potvrzuje domnénku, Ze pfi tepelném zpracovani dochazi k vys$Simu stupni zesitovani
struktury. Tento fakt ma za nasledek mimo jiné 1 stabilizaci struktur ve vodnim prostredi.
Dale jsou ptedevS§im u nosict MK2 a MKS patrné dva absorpéni pasy v rozmezi
cca 1360-1550 cm , které po tepelném zpracovéni zanikaji. Tento vlnodet odpovida
pfitomnosti ionth COs~, vznikajicich ve struktufe reakci vzdusného CO; s pfitomnymi ionty
Na" a K" za vzniku pfislusnych uhli¢itant, které pfi tepelném zpracovani oxiduji. Uhli¢itany
byly rovnéz pozorovatelné v SEM ve formé bilych ,,vykveéti na povrchu nosict. Oblast
kolem 2360 cm ™, vyskytujici se ve spektrech nosi¢i MK_VS1 a MK_VS1 — 800°C, ukazuje
na pfitomnost vazeb S—H, a tedy ionti siry. lonty siry jsou obsazeny ve vysokopecni strusce,
ktera byla pouzita jako soucast vstupnich surovin pfi ptipravé hmoty MK_VSL1.
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Obrazek 40: Graf vysledkt FTIR

6.5 Fotokatalytické nanocastice

6.5.1 Nanocastice sulfidu Zeleznatého (FeS)

Nanocastice sulfidu Zeleznatého byly pfipraveny metodou laserové ablace v kapalném
prostiedi (LAL). Jedna se o metodu vyvinutou pro piipravu kovovych, polovodi¢ovych
a polymernich koloidnich disperzi nanocéstic. Od ostatnich abla¢nich technik, pracujicich
ve vakuu nebo plynném prostiedi, se metoda LAL pon¢kud lisi, protoze kapalné médium
nejen Ze poskytuje nékteré ucinné fidici parametry vyroby, ale také vyrazn& ovliviiuje
morfologii a mikrostrukturu produkta [93].

Pro vyrobu nanocastic sulfidu Zeleznatého laserovou ablaci byl pouzit laser Nd:YAG
se zékladni vinovou délkou 1064 nm (model Q SMART 850), s tfetim harmonickym
modulem s vlnovou délkou 355 nm, energii pulsu 180 £ 5 mJ, délkou pulsu 10 ns a opakovaci
frekvenci 10 Hz. Pfistroj je znazornén na obrazku 41. Laser byl zaostien ¢ockou (f = 15 cm)
na bodovou plochu FeS teréiku o velikosti 0,02 ¢cm? Dal§im potfebnym zafizenim byl
jednoduchy tubularni reaktor Pyrex (objem 70 ml) vybaveny borosilikatovym sklenénym
okénkem a naplnény deionizovanou vodou. FeS ter¢ik v podobé pelety o priméru 8 mm
a vysce 5 mm byl umistén vertikalné ve stiedu reaktoru. Tato peleta byla vyrobena stlaCenim
komer¢né dostupného praskového FeS (FeS, 99 % Fe, Aldrich) na hydraulickém lisu pii tlaku
100 atm. Ozafovani FeS terCiku laserem probihalo v 50 ml deionizované vody po dobu
2 hodin [93].
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Obrazek 41: Laser Nd:YAG Q SMART 850 [94]

Fokusované pulzni ozafovani FeS ter¢iku ve vod¢ vede k tvorbé koloidu obsahujiciho
aglomeraty FeS nanocastic. Velikost téchto aglomerati byla zméfena pomoci dynamického
rozptylu svétla (DLS) na pfistroji LITESIZER 500 od firmy ANTON PAAR. Vysledky jsou
znazornény na obrazku 42a. Cetnost velikosti jednotlivych aglomeratii je vy&islena intenzitng
a je nasledujici: D10 = 109,98 nm, D50 = 271,2 nm, D90 = 484,3 nm.

Poté byly aglomeraty pozorovany v HRTEM (obrazek 42b). Castice mély kulovity tvar
a jehlicovitou (listovou) morfologii. Podrobnéj$i pozorovani prokazalo pritomnost mensich
sférickych castic, jejichz velikost se pohybovala kolem desitek nm.
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Obrazek 42: a) Distribu¢ni kiivka velikosti ¢astic FeS (DLS), b) Snimek ¢astic FeS (HRTEM)

Pomoci elektronové difrakéni analyzy bylo zkoumano fazové slozeni ¢astic FeS (obrazek 43).
Aglomeraty v koloidnim roztoku vody vykazovaly kromé obsahu FeS také obsah oxida
Y-F9203 a Fez0,.
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Obrazek 43: Fazové slozeni FeS (HRTEM)

6.5.2 Nanodiamanty (ND)

Pro ptipravu diamantovych nanocastic byl pouzit praskovy prekurzor nanodiamantu ttidy GO1
vyrobeny detonacni syntézou firmou PlasmaChem GmbH. Tento prasek mél od vyrobce
garantované fyzikalni vlastnosti: objemova hustota 0,69 g/cm®, pyknometricka hustota
3,18 g/cm® a mérny povrch min. 350 m?%/g. Jako dispergacni médium byla pouZita
deionizovana voda (DI) s mérnym odporem 14,3 MQcm a o teploté 25 °C [95].

rrrrrr

3 hodin. Timto zpracovanim doslo k odstranéni amorfniho uhliku a dalSich nediamantovych
struktur z povrchu diamantovych nanocastic a tim k dosaZzeni zaporné nabitého povrchu.
Zihany prasek nanodiamantt byl nasledné dispergovan v DI vodg. Pro vytvofeni homogenni
disperze byl roztok podroben ultrasonifikaci v piistroji BANDELIN SONOPULS HD 3200
(obrazek 44a) [95]. Maximalni vykon tohoto sonikatoru je 200 W, amplituda 10-100 % a jeho
pouzitelnost je pro objemy vzork 20900 ml. Sonda sonikatoru HD 3200 ma titanovy plochy
hrot o priméru 13 mm [96]. Sonifikace probihala za stalého michani a chlazeni (obrazek 44b)
po dobu 3 hodin, s frekvenci 20 kHz a s vlozenou energii 400 kJ. Nasledné probéhlo
trojnasobné odstifedéni vzorkd pii 4000 ot/min po dobu 1 hodiny a sliti nanodisperze bez
usazeného kalu po kazdé etap€ odstredéni [95].
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Konvertor

Sonda Generator

Obrazek 44: a) Sonikator HD 3200 [96], b) Sonifikovany roztok v ledové 1azni

Velikost agregatti nanodiamanti ve vysledném koloidnim roztoku s 0,6 hm% ND byla métena
pomoci DLS. V¥sledky jsou uvedeny na obrazku 45a. Cetnost velikosti aglomerati je opét
vycislena intenzitné a je nasledujici: D10 = 48,33 nm, D50 = 80,69 nm, D90 = 84,80 nm.
Na obrazku 45b je snimek ND castic (HRTEM). Je patrné, Ze ND aglomeraty o rozmérech
nekolika desitek nanometrii jsou slozeny z menSich kulovitych ¢astic o rozmérech v fadu
jednotek nanometr.
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Obrazek 45: a) Distribu¢ni kiivka velikosti ¢astic ND (DLS), b) Snimek ¢astic ND (HRTEM)

SloZeni nanodiamantového prasku ve vychozim stavu (NDS), ve stavu po Zihani (NDs)
a slozeni po jeho disperzi v deionizované vodé (NDs™ H;0) po sonifikaci a odstfedéni bylo
zanalyzovano pomoci rentgenové difrakce (XRD) (obrazek 46).

Z kiivky XRD u prasku ve vychozim stavu (Cernd kiivka) je patrny obsah malého mnozstvi
necistot. Z téchto neclistot je nejvyznamnéji zastoupen AgCl ve formé chlorargyritu.
Ve stopovém mnozstvi byly rovnéz detekovany slouceniny Al. Zjistény Al lze interpretovat
jako metastabilni faze Al,O3, konkrétné y-, 5-, n- a 6-Al,03 a boehmit, coz je hydroxid hlinity
ve formé y-AIO(OH).
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Po sonifikaci, odstfedéni a usuSeni nanodiamantového prasku dispergovaného v DI vodé
(tmavé modra kiivka) bylo detekovano pouze stopové mnozstvi chlorargyritu. Tento jev lze
vysvétlit mechanismem rozpousténi a rekrystalizace chlorargyritu ve vodném médiu. Lze
vSak ocekavat, ze zvySenim teploty roztoku béhem sonifikace dochazi ke zvySeni jeho
rozpustnosti (mize byt rozpuSténo vice nez 20 hm%), ktera se navic zvySuje spolu
se zvySovanim tlaku vody.

A-6/y/n Al,0,

" B — AIO(OH)
C — AgCl
D — C (diamantovy)
S—Ag

e [ [ men ca vy e e fem B e R AR EEn vam oo re b me )
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23 [°]

Obrazek 46: Graf XRD ND

6.6 Méreni degradace methylenové modii (MM)

Schopnost degradace methylenové modii (MM) z vodného roztoku DI vody byla métena
U nepokrytych zihanych nosict MK2, MKS5, MK VSI a u stejnych nosici pokrytych
fotokatalytickymi nanoc¢asticemi FeS (MK2 — FeS, MK5 — FeS, MK_VS1 — FeS) a ND (MK2
— ND, MK5 — ND, MK_VS1 — ND. Pro orienta¢ni shodu mé€rného povrchu byl pro méteni
pouzit shodny pocet 20 ks nosict (obrazek 37).

Adsorpce fotokatalytickych nanocastic na povrch nosicli probihala ponofenim nosicl
do koloidnich roztokd nanocastic FeS a ND po dobu 24 hodin. Po expozici byly nosice
ponechény k volnému osuseni po dobu cca 30 min (pii vysSich teplotach by doSlo zejména
u ¢astic FeS k oxidaci).

Mgéfeni miry sorpce a fotodegradacnich ucinkti sorbovanych nanocastic bylo provedeno dle
nasledujiciho postupu. V 50ml kadince byl ptipraven roztok 10 ml 0,05 mM (milimolarniho)
roztoku MM s 10 ml DI vody. Méfeni absorbance roztokt MM bylo provadéno na UV/Vis
spektrometru BECKMAN COULTER DU 730 (obrazek 47). Jedna se o spektrometr pracujici
v rozsahu vinovych délek 190-1100 nm, s pfesnosti = 1 nm (200-900 nm)
a schopnosti automatické kalibrace vinovych délek. Rychlost skenovani je u tohoto pfistroje
v rozsahu 100-4500 nm/min. Méfeni je mozné provadét pii teplotach 10—40 °C a relativni
vlhkosti max. 90 % [97].
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Obrazek 47: Spektrometr BECKMAN COULTER DU 730 [97]

Me¢éfteni zapocalo stanovenim piesné koncentrace MM v jednotlivych kadinkach. Nasledné
doslo k vnofeni nosict do roztokl a tyto pak byly ponechidny na dennim svétle po dobu
300 min, pfi¢emZ prvni hodinu experimentu byly vystaveny intenzité osvétleni max. 2000 1x
a zbytek experimentu byl proveden pii primérné hodnoté osvétleni 80 000 1x. Méfeni obsahu
MM v roztocich probihalo po dobu 300 min v intervalech po 30 min. Na obrazku 48 jsou
znazornény nosice pii ponoteni v koloidnim roztoku ND.

Obrazek 48: Nosice pii expozici v roztoku ND (zleva MK2, MK5 a MK_VS1)

Vysledky méfeni adsorpce MM a jejiho fotokatalytického rozkladu nosiéi a nosiéi pokrytymi
fotokatalytickymi nanocasticemi jsou znazornény v grafu na obrazku 49. Vysledny graf je
zavislosti relativni koncentrace MM na case, kde je relativni koncentrace urcena jako podil
okamzité koncentrace MM Vv dany Cas a jeji poCate¢ni koncentrace (vyjadiena v procentech).
Ve vysledném grafu neni zanesena degradace MM na svétle jako kiivka, nybrz je pfi¢tena
v datové sekci ke kiivkdm ndlezicim jednotlivym vzorkim. Vysledné kiivky tedy piimo
popisuji vliv sorpce/degradace MM nosici.
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Pomoci nepokrytych nosi¢it MK VS1 a MK2 probéhla po 300 minutach sorpce (degradace)
cca 25 %, respektive 40 % MM. Naproti tomu u nepokrytych nosi¢t MK5 probéhla jeji
sorpce (degradace) po stejné dobé na tirovni cca 78 %, coz je srovnatelné s pokrytymi nosici
fotokatalytickymi nanocasticemi. Vysokou adsorp¢ni schopnost nosici MKS5 lze vysvétlit
jejich vyssi odolnosti vysokym teplotam (viz vysledky TGA) béhem tepelného zpracovani,
kdy u nich nedochazi k tak velkym strukturnim zménam jako u nosi¢i MK2 a MK VSI
reprezentovanym zejména vznikem skelné faze a spojovanim nosi¢li dohromady. Nosice
MKS5 tak po tepelném zpracovani vykazuji ve vysledku vhodnéjsi strukturu (vice oteviené
porozity a vice zvrasnény povrch) nez ostatni nosice.

U v8ech pokrytych nosi¢u fotokatalytickymi nanocéasticemi (krom¢ MK VSI1 — ND) doslo
po 300 min K odstranéni 70-80 % MM z roztoku. Pti porovnani téchto vysledkt s vysledky
dosazenymi U nepokrytych nosicli je zifejmd vysokd ucinnost fotokatalytického jevu
doprovazena vys$i mirou adsorpce MM na povrch pokryty casticemi ND nebo FeS.
Nanocéstice totiz vyrazné zvetSuji aktivni povrch nosicl. Z pritbéhu kiivek rozkladu MM
U nosic¢i pokrytych FeS a ND je patrna ¢asova prodleva u nosici pokrytych FeS. U téchto
nosic¢li je nejprve obdobny trend kiivek jako u nosic¢l nepokrytych a dochazi tak pouze
k adsorpci MM. Efekt fotokatalyzy se vSak o to rychleji spousti po cca 120 min jejich
ponofeni v roztoku. V ¢ase cca 240 min tak dochazi k vyrovnani koncentrace MM v roztoku
ve srovnani s nosi¢i pokrytymi ND a rozklad se opét zpomaluje. U nosict pokrytych ND je
efekt fotokatalyzy a sorpce nejvice patrny v prvnich 50 minutich po jejich ponofeni
v roztoku MM. Poté nastava utlum sorpce a fotokatalytické aktivity. Tento jev je mozné
vysvétlit vyssi reaktivitou castic ND oproti FeS, dané vysokym obsahem —OH skupin
na povrchu ND. To ma za nasledek rychlejsi nastup fotokatalytického a sorpéniho efektu
u ¢astic ND oproti nanocasticim FeS.

Proces zpozdéni sorpce MM je patrny rovnéz u nosici MKS pokrytych nanocasticemi FeS
(MK5 — FeS) pfi jejich porovnani s nepokrytymi nosi¢i MKS5, u kterych probihd sorpce
od zacatku rychleji, podobné jako u nosict pokrytych nanoc¢asticemi ND. To lze vysvétlit tim,
ze u nosict MKS, které maji samy o sob¢ vysoké sorpcni vlastnosti, dojde jejich pokrytim
nanocasticemi FeS k jistému ,,zakryti sorpcnich ploch téchto nosic¢d. Na povrch nosi¢t MKS
pokryty FeS se tak MM adsorbuje pomaleji nezZ na povrch nepokryty. Toto vysvétleni by
mohly potvrdit experimenty ve tmé, které by jednozna¢né odlisily adsorpci od solarniho
rozkladu.

DalSim jevem, ktery je z grafu patrny, je nizka sorpcni a fotokatalytickd schopnost nosict
MK VS1 pokrytych ¢asticemi ND (MK VS1 — ND) v porovnani s ostatnimi nosici
pokrytymi ¢asticemi ND a FeS. To je pravdépodobné zplisobeno nizkou adsorpci ¢astic ND
na povrch téchto nosici, ktera mize byt zplsobena rozdilnym chemickym sloZzenim nosict
MK _VSI1 oproti ostatnim (jedna se o nosi¢e vyrobené z metakaolinu s obsahem vysokopecni
strusky).

Kolisani koncentrace MM v roztoku patrné zejména u nosicd MKS — FeS v ¢asech expozice
180 a 240 min dokazuje, Ze kromé adsorpce a fotokatalytického rozkladu MM dochdzi rovnéz
1 k jeji ¢aste¢né desorpci v pribéhu experimentu. Fluktuace mohou byt rovnéz zpusobené
odchylkami v méfeni.
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Obrazek 49: Graf miry degradace MM pomoci nosict

6.7 Zhodnoceni vysledkii experimentalniho programu

Prvnim krokem experimentu bylo urceni sloZzeni vstupnich surovin pro vyrobu
hlinitokfemicitych poréznich nosi¢l fotokatalytickych nanocastic na zakladé dat od vyrobci
a pomoci XRF analyzy. Dale prob¢hla piiprava Sesti typi smésnych hmot na bazi Cistého
metakaolinu a dvou typl nosicl na bazi metakaolinu s obsahem vysokopecni strusky. Z téchto
hmot byly poté pfipraveny samotné nosice.

Meéteni viskozity hmot stanovilo kromé viskozity jednotlivych hmot také hrani¢ni hodnoty
viskozity pro uspéSnou vyrobu nosi¢l. Témito hranicemi, u kterych jiz nedochazi
Kk napénovani nosicl, po piipadé kdy tyto nosiCe ztraceji schopnost vznosu ve vodé, jsou
viskozity hmot MK3 a MK4. Hmota MK3 s hodnotou viskozity 0,0471 Pa s tvofi spodni
hranici viskozity a hmota MK4 s hodnotou viskozity 2,0493 Pa s tvoti horni hranici viskozity.
vysledkl viskozity s vlastnostmi a morfologii vyslednych nosi¢l je zfejmé, Ze na zakladé
viskozity hmoty je rovné€z mozné odhadnout chovani a vzhled nosicii z ni pfipravenych.

Vyrobené nosi¢e byly nejprve podrobeny méieni TGA. Vysledky TGA jsou v souladu
s vysledky méfeni viskozity hmot, kdy nosice piipravené z hmot o vyssi viskozité vykazuji
nizs$i hmotnostni Ubytek a naopak. Konkrétn€ nosice ptipravené z hmoty 0 nejvyssi viskozité
(MK4) vykazovaly béhem TGA nejmensi procentualni ubytek hmotnosti cca 10 % a naopak
ubytek cca 20 %. Prubéh TGA lIze popsat tak, ze pii nizSich teplotach (130-250 °C)
dochazelo k vypatrovani vody obsazené v porech a pii vyssich teplotach (do cca 600 °C) vody
obsazené v KD.

Pro stanoveni mechanickych parametri nosi¢li byla vyuzita zkouSka odolnosti proti drceni
na zékladé¢ modifikované normy CSN EN 13055-1. Méfeni probéhlo pouze u nosici MKI,
MK2, MK5, MK6 a MK _VSI, nebot’ z hmot MK3, MK4 a MK VS2 nebylo mozné pfipravit
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geometricky podobné vzorky a vysledky by byly zatizeny vysokou chybou. Nejvyssi hodnota

odolnosti proti drceni 1,9810 N/mm? byla nam&fena u nosi¢i MK_VS1 a nejniz§i hodnota
0,5359 N/mm?’ u nosi¢t MK1.

Na zaklad¢ vysledkt pfedchozich méfeni a zkoumani morfologie nosi¢ti pomoci SEM a pCT
byly pro dalsi pribéh experimentu vybrany nosice MK2, MK5 a MK VSI1. MK2 a MKS5
piedstavovaly srovnani dvou typii nosicli odliSnych vlastnosti a morfologie. Nosice MK VS1
byly vybrany jako zéstupci obsahujici metakaolin s pfidavkem vysokopecni strusky, a navic
vykazovaly vibec nejvyssi odolnost proti drceni. Za ucelem jejich stabilizace ve vodnim
prostfedi bylo provedeno tepelné zpracovani vybranych nosici. Tepelné zpracovani probéhlo
Vv sibralovych formach po 20 ks nosicti nabéhem do 800 °C. Stejny pocet nosicu v jedné davce
pro tepelné zpracovani byl volen z divodu zachovéni srovnatelného mérného povrchu pro
nasledné méfeni degradace methylenové modii (MM) z roztoku. U nosi¢t MK2 a MK VSl
doslo pfi tepelné expozici k nataveni nosicu a k jejich spojeni. U nosici MKS5 naproti tomu
nebyla tvorba skelné faze tak znatelnda a nosice zlistaly oddélené.

U nosicta MK2, MK5 a MK _VSI1 a u stejnych nosic¢ii po tepelném zpracovani (MK2 — 800°C,
MKS — 800°C, MK _VS1 — 800°C) byla nasledné analyzovana jejich struktura pomoci FTIR.
Vysledky poukazuji na pfitomnost velkého mnozstvi vazeb Si—O-Si a Si—-O-Al ve vSech
nosicich. Nosice, u kterych nebylo provedeno tepelné zpracovani, obsahuji ve své struktuie
také krystalicky SiOz. Zejména u nosi¢i MK2 a MK5 byl déale zaznamenan obsah COz”*
vznikajicich ve struktufe reakci vzdusného CO, s piitomnymi ionty Na* a K* za vzniku
pfislusnych uhlicitant, které¢ pii tepelném zpracovani oxiduji, a tak zanikaji. U vzorkl
MK_VSI1 se navic vyskytovaly vazby S—H. Ty dokazuji ptitomnost iontd siry obsazenych
ve vysokopecni strusce, kterd byla soucasti pouzitého metakaolinu.

Po pfipravé, charakterizaci a vybéru optimalnich variant nosi¢l byla provedena piiprava
roztoki fotokatalytickych nanocastic FeS a ND v DI vodé. Nanocastice FeS byly pfipraveny
laserovou ablaci a pomoci DLS se zmeéfila velikost vyslednych ¢astic. Pomoci elektronové
difrakéni analyzy bylo uréeno fazové sloZeni aglomerati FeS. Pfiprava nanocastic ND
probéhla nejprve zihanim ND prasku a poté ultrasonifikaci jeho roztoku s DI vodou. Velikost
vyslednych ¢astic byla rovnéZ meétfena pomoci DLS. Pomoci XRD bylo zjisténo slozeni
vzorkll vychoziho ND praSku, ND prasku po zihani a vysledného roztoku.

Méteni degradace MM z roztoku DI vody ptfedchazelo pokryti tepelné zpracovanych nosict
MK2, MKS5 a MK VSI (v atvarech po 20 ks nosi¢li) fotokatalytickymi nanocasticemi FeS
a ND. Schopnost degradace MM byla nésledné zkouména u nepokrytych nosi¢cit MK2, MK5
aMK VS1 po tepelném zpracovani a u stejnych nosi¢l pokrytych fotokatalytickymi
nanocasticemi FeS a ND (rovnéz v utvarech po 20 ks nosicit). U nepokrytych nosi¢l probiha
degradace MM pouze pomoci jeji adsorpce nosici. V tomto piipadé se jako velmi ucinné
ukazaly zejména nosi¢e MKS5, které vykazovaly obdobnou degradaci MM (70-80 %) jako
nosice pokryté nanocéasticemi FeS a ND. To lze vysvétlit tim, Ze nosice MK5 nevykazovaly
po tepelném zpracovani tak vysoky podil skelné faze v porovnani s ostatnimi nosici, coz je
zpusobeno jejich vyssi tepelnou stabilitou danou chemickym slozenim. Nosice MKS5 si tak
zachovavaji vetsi podil oteviené porozity a tim 1 vyssi schopnost adsorpce MM. Nepokryté
nosi¢e MK2 a MK VS1 vykazovaly schopnost degradace MM pouze kolem 40 %, respektive
kolem 25 %. Z vysledkd je rovnéZz patrna prodleva ucinnosti degradace MM u nosica
pokrytych FeS, u kterych je nejprve mozné pozorovat pribéh obdobny jako u nepokrytych
nosicl. Efekt zvySené degradace MM pomoci adsorpce a fotokatalyzy Casticemi FeS nastava
az po 120 min, kdy doslo ke skokovému zrychleni degradace MM. Po cca 240 min od zacatku
experimentu nastalo opét zpomaleni. U nosict pokrytych nanocasticemi ND je naproti tomu
zvySeny efekt degradace MM patrny na pocatku experimentu. Ke zpomaleni degradace MM

.....
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experimentu (po 300 min) lze pozorovat obdobnou schopnost degradace MM u nosict
pokrytych FeS a ND spolu s nepokrytymi nosi¢i MK5 ve zminéném rozsahu 70-80 %.

Souhrnné srovnéani efektivity nepokrytych nosici a nosici pokrytych fotokatalytickymi
nanocasticemi vyjadiené kone¢nou koncentraci MM v roztoku je uvedeno v tabulce 5.

Nosice (nepokryté/pokryté Relativni koncentrace MM [%]
nanocasticemi)
MK2 60,98
MKS5 22,46
MK_VS1 74,27
MK2 — FeS 25,75
MKS5 — FeS 25,04
MK _VS1 - FeS 20,80
MK2 — ND 27,45
MKS5 — ND 27,50
MK _VS1-ND 55,17

Tabulka 5: Kone¢na koncentrace MM v roztoku po experimentu s jednotlivymi typy
nosicl nepokrytymi a pokrytymi fotokatalytickymi nanocasticemi

7. Zavér

Hlavnim cilem této diplomové prace byla piiprava a optimalizace plovoucich poréznich
nosi¢ll pro fotokatalytické nanocastice. V ramci feSeni diplomové prace bylo pfipraveno
a testovano 8 piivodnich receptur na bazi hlinitokfemicitych hmot a 2 typy fotokatalytickych
nanocastic na bazi nanouhliku a sulfidu Zeleznatého.

V diplomové praci byla vyuZzita rozsahla skupina analytickych nastroji (XRF, XRD, FTIR,
SEM, uCT, HRTEM, DLS a TGA). Resenim experimentalniho programu diplomové prace se
podafilo vyvinout a popsat 3 typy efektivnich nosi¢li a jejich UCinnost prokazat formou
degradace methylenové modii ve vodném prostiedi.

Hlavni zavéry experimentalniho programu diplomové prace jsou:

= Bylo Uspé$né pfipraveno né€kolik typli nosict fotokatalytickych nanocéstic na bazi
hlinitokfemicitych materidlti a byla provedena jejich charakterizace pomoci riiznych
analytickych metod.

= Pro vstupni hmoty na vyrobu nosi¢il se stanovil rozsah a mezni hodnoty viskozity
pro uspésnou vyrobu nosi¢l pozadovanych vlastnosti.

» U 3 typd nosi¢i pokrytych fotokatalytickymi nanocasticemi FeS a ND
a U nepokrytych nosi¢li byla zméfena jejich schopnost degradace methylenové modii
ve vodném prostiedi a provedeno srovnani ucinnosti jednotlivych systémd.
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