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1. Uvod

Nanotechnologie je védni disciplina, kterd se zacCala rozvijet v poslednich letech
a ma $iroké uplatnéni v riiznych oborech jako je medicina, elektronika, odévni primysl
a letectvi. Stale vice roste zdjem o tyto nové materidly - nanomaterialy, které maji
velikost zakladnich stavebnich ¢astic od 1 nm do 100 nm. Diky témto rozmérim maji

nanocastice unikatni fyzikalni a chemické vlastnosti [1].

Ackoliv je nanotechnologie pomérné novym oborem, nékteré metody z této
oblasti dokazal ¢loveék vyuzivat uz diive a to vCetné vyuziti nanocastic, i kdyz princip
téchto metod nebyl znam. Jako ptiklad mizeme uvést sttedoveke sklare, kteti pouzivali
prasky kovu (zlato, stfibro, selen) a rizné latky jako pfimési skla k dosazeni barevného
vysledku. Postupnym vyzkumem se pfiSlo na to, Ze latky obsazené ve skle jsou
pfitomny ve form¢ nanokrystali. Ve 13. — 16. stoleti byly nanokrystaly kovli vyuzivany

pro vznik lesku na glazované keramice [2].

Jak jiz bylo zminéno je v dneSni dobé vyuziti nanomateriali pomérné Siroké.
Nanomaterialy nachdzeji uplatnéni napt. v kosmetice. Ptikladem muize byt TiOz, ktery
se pfidava do kosmetickych kréml. Magnetické vlastnosti nanocastic Fe2O3 se daji
vyuzit v Iékafstvi k detoxikaci krve a tekutin nebo jako kontrastni latka pro
magnetickou rezonanci. Nanocastice SiOz se aplikuje na povrch skla a tim nedochazi ke
sraZeni vody na skle. V elektronice se nanomaterialy vyuZivaji pti vyrobé kiemikovych
tranzistorll. Nanocastice Al203 se vyuzivaji napf. ke zpevnéni keramiky nebo jako
katalyzatory [2]. Stale dochazi k vylepSovani téchto materiali a jsou zdjmem dalsiho

studia.

Cilem této bakalarské prace byla piiprava koloidnich ¢€astic oxidu hlinitého
hydrolytickymi postupy a nasledna pfiprava kompoziti oxidu hlinitého se stiibrem
redukéni metodou. Byl zkoumén vliv disperzniho prostiedi a riznych hodnot pH na

velikost a morfologii vyslednych ¢astic.



2. Teoreticka ¢ast

2.1 Disperzni soustavy

Disperzni systém je soustava, kterd se sklada z disperzni faze a disperzniho

prostiedi. Disperzni faze je rozptylena v disperznim prostiedi ve form¢ ¢astic

V zavislosti na poctu fazi, rozd€lujeme disperzni soustavu na heterogenni a
homogenni. Pokud soustava obsahuje dv¢ faze, pticemz jedna slozka tvoii fazi disperzni
a druha tvofi disperzni prostiedi, oznacujeme soustavu za heterogenni. Jestlize soustava
obsahuje dv¢ slozky (disperzni fazi a disperzni prostiedi), ale jen jednu fazi, je soustava

oznacovana za homogenni [3, 6, 7].

Heterogenni disperzni soustavu oznacujeme za koloidni zpravidla tehdy, pokud
spliiuje takovou podminku, ze velikost ¢astic se pohybuje v rozmezi od 1 do 1000 nm.

Pfipad, kdy Castice maji velikost od 1 nm do 100 nm, nazyvame nanocastice [4].

Rada faktorti ovliviiuje charakter takového disperzniho systému, mezi které
muzeme zafadit velikost disperznich ¢astic a pocet fazi v systému, tvar Castic, interakce
mezi Casticemi a disperznim prostfedim a vzdjemné interakce mezi Casticemi,
povrchové a elektrické vlastnosti ¢astic, skupenstvi disperzniho prostfedi a disperzni

faze [5].

2.1.1 Vznik koloidné disperznich soustav

Koloidné disperzni soustavy mizeme rozdé€lit dle interakce mezi disperzni fazi a

disperznim prostiedim na dvé skupiny - lyofilni a lyofobni soustavy.

Lyofilni (vratna) soustava. Fazové rozhrani neni tak zfetelné jako u lyofobni
soustavy. Tvoii se samovoln¢ smichanim obou slozek a jsou termodynamicky stabilni.

Pti zméné stavovych podminek (teplota, tlak, koncentrace) se méni stupen disperzity.

Lyofobni (nevratna) soustava. Tato soustava neni termodynamicky stabilni a je
potieba ji stabilizovat. Je zde vytvofeno viditelné fazové rozhrani. Lyofobni koloidy
nemohou vznikat samovolné, a proto existuji dvé metody, jak je lze pfipravit.
Kondenzacni metoda je zalozena na utvafeni nové faze ve formé koloidnich castic

V piivodné homogennim systému. Ke kondenzaci mizeme dojit snizenim rozpustnosti
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zménou podminek (teplota, tlak, ptidavek jiného rozpoustédla) nebo chemickymi

reakcemi riznych typ napf. srazecimi, oxida¢nimi, redukénimi a polymeraénimi za

vzniku nerozpustného produktu. Dispergacni metodou vznikaji vlivem mechanického

pusobeni z hrubé disperznich Castic Castice mensi, tedy koloidni. Mezi tyto mechanické

procesy patii mleti, michéani, ultrazvuk, elektricky vyboj. Vznikajici koloid je nestaly a

je potieba ho stabilizovat, aby se zabranilo zpétnému shlukovani ¢astic. Jako stabilizator

se pouziva napt. Zelatina nebo polyethylenglykol [5, 8, 9].

2.1.2 Rozdéleni koloidnich soustav

Koloidni soustavy mizeme rozdélit do 8 skupin podle skupenského stavu

disperzni faze a disperzniho prostiedi (Tab. 1).

Dispei‘ zn’i Disperzni faze Oznaceni koloidni disperze
prostredi
plynny 01/92 netvoii koloid
plz’;)né kapalny I/g aerosoly
pevny s/g aerosoly
plynny g/l pény
kalz;a)lné kapalny 11/12 emulze
pevny s/l lyosoly
plynny als tuhé pény
pevné (s) kapalny I/s vlhké zeminy
pevny S1/s2 tuhé soly

Tab. 1 Rozdéleni koloidnich soustav na zakladé fazového slozeni [6, 8]

Disperze s/g a l/g se obecné nazyvaji aerosoly. Do kategorie s/g miizeme zaradit

prachy a prasky (zavisi na stupni disperzity) a do kategorie 1/g zafazujeme mlhy.

Disperze g/l do této skupiny zahrnujeme vrouci kapaliny, pény.
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Disperze l1/l; je tvotena kapickami kapaliny v jiné kapaliné. Zde mizeme zaradit

napt. mléko, SUrovou ropu a olej ve vode.

Disperze s/l je zavisla na koncentraci disperzni faze. Pokud je koncentrace niZsi,

vytvareji se tzv. soly. Jestlize ma disperzni faze vyssi koncentraci, produkuji se tzv.

gely.

Disperze g/s. Tento typ disperze se nachazi v rozmanitych ptirodnich i umélych

materialech (pénovy beton, pénové plasty, pemza).

Disperze si/s2. Nejraznéjsi horniny, slitiny a stavebni materialy patii k obvyklym

ptikladim této disperze [8, 14].

2.2 Vlastnosti koloidnich soustav

2.2.1 Optické vlastnosti
Koloidni soustavy se vyznacéuji optickymi vlastnostmi v dusledku rozptylenych
¢astic. Tyto vlastnosti se odviji od velikosti i1 tvaru ¢astic. Pti prichodu svétla disperzni

soustavou dochazi k absorpci a zaroven k rozptylu dopadajiciho zafeni [10].

2.2.1.1 Rozptyl svétla

Rozptyl svétla mizeme pozorovat pouze za podminky, ze vinova délka je
mnohonasobné vyssi (A>>r), neZ je Castice v koloidni soustavé (polomér r). Pokud
soustava tvoii zakal (hrubé disperzni soustavy) pak dochazi k odrazu svétla. V roce
1871 byl rozptyl svétla popsan Rayleighem. Jeho teorie se omezuje na ¢astice kulového
tvaru o pruméru d < /20, které neabsorbuji svétlo. Tuto teorii kvantitativné popisuje

Rayleigeho rovnice (1):

lo)_ 87" (_a )¢, cos:
[IJ_/IARZ(*T«%J (1+cos @) (1)

kde a je polarizovatelnost ¢astice, R je pozorovaci vzdalenost, ® je pozorovaci

uhel, lo je rozptylena intenzita svétla, A je vinova délka a &, je permitivita vakua.
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Zavislost polarizovatelnosti o na objemu ¢astic V a indexu lomu n vyjadfuje vztah (2):

n® -1
o =3¢ 2
°(n2+2}/ @

Rozptyl je mozno nejjednoduseji méfit dvéma metodami. Nefelometrie je zalozena na

pfimém méfeni intenzity rozptyleného svétla v uhlu 90° vic¢i primarnimu paprsku.
Tento zptisob se hodi spise pro ziedéné systémy. Naopak pro koncentrované systémy se
pouzivd méfeni zeslabeni primarniho paprsku, jenz prochéazi disperzni soustavou. Tato
metoda se nazyva turbidimetrie. Z naméfenych hodnot intenzity rozptyleného svétla a

znamé koncentrace disperzni soustavy Ize urcit objem a hmotnost ¢astice [5, 6, 9].

2.2.1.2 Absorpce svétla

Pfi priichodu svétla hmotou dochdzi k vzajemné interakci, pifi které elektrony
atomt absorbuji fotony urcité vinové délky. To ma za nésledek zménu energetickych
stavii valenCnich a vazebnych elektront a ptechod do excitovanych stavii. Absorpci
popisuje Lambert-Beeruv zakon, ktery fika, Ze pti dané vinové délce A je absorbance A

umérna molarni koncentraci ¢ a tloust'ce absorbujici vrstvy 1 [13]. Plati (3):

I
A=—log— = el (3)
I 0
Lambert-Beertv zakon je zavisly na velikosti ¢astic disperzni faze a to miizeme

sledovat predevsim u elektricky vodivych ¢astic. Pfikladem mtize byt sol zlata (Obr.1):

/\
P VI S

\
5 \

’//—‘_\N

I | I I I
500 550 600 650 700

J,nm

Absorpce

Obr. 1 Posun absorpénich maxim solt zlata ke krat§im vinovym délkam v disledku

rostouciho stupné disperzity [6]
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2.2.2 Kinetické vlastnosti
2.2.2.1 Browniiv pohyb

Castice koloidni soustavy se srazeji s ¢asticemi disperzniho prostfedi ptisobenim
tepelného pohybu. Takovy pohyb nazyvame Browniiv pohyb. To ma za nasledek pohyb
Castic vSemi sméry. Intenzita pohybu se zvySuje, pokud roste teplota a Castice se
zmensSuji. Se zvySujici se viskozitou pohyb klesd. Browntiv pohyb resp. difuze

ovliviluje stabilitu koloidnich systému [5, 6].

2.2.2.2 Difuze
Vlivem pohybu castic dochazi v soustavé o koncentratnim gradientu
k samovolnému vyrovnavani koncentraci. Tomuto jevu fikame difiize. S rostoucim

polomérem ¢éstic rychlost difuze klesa.

Rychlost difuze je vyjadiena difiiznim tokem, jez je formulovan jako pocet moli
difundujici slozky, které projdou jednotkovou plochou kolmou ke sméru difuze za
urc¢ity Cas (4) [5].

== 0

Diftizni tok pfi stacionarni difuzi popisuje I. Fickiv zakon, kde D;j je difuzni koeficient a

dci/dx predstavuje s Casem neménici se koncentraéni gradient (5) [5]:

dc.
J =-D. ./ 5
1 1 dX ( )

V roce 1908 formuloval Einstein vztah mezi koeficientem tieni, difuznim koeficientem

a absolutni teplotou (6):

D= (6)

kde kje Boltzmanova konstanta, T je termodynamicka teplota a B piedstavuje
koeficient tfeni. Koeficient tfeni je popsan Stokesovou rovnici a pro kulové Castice je

definovan:

13



B =67mnr 7)

kde 1 je viskozita prostfedi a r je polomér Castice [6].

2.2.2.3 Osmoza

Pti osmoze dochézi k vyrovnavani koncentraci pies polopropustnou membranu.
Polopropustna membréana je propustna pouze pro rozpoustédlo. Pro Castice vétsi je
nepropustnd. Molekuly rozpoustédla, které pronikaji pfes membranu, jsou pohanény

osmotickym tlakem, ktery popisuje van’t Hoffova rovnice (8):
7 =CRT (8)

kde ¢ je molarni koncentrace a R je univerzalni plynova konstanta [6, 9].

2.2.2.4 Sedimentace

Jakakoli soustava, véetné soustavy koloidni, podléha gravitacni sile nebo sile
odstiedivé vlivem centrifugy. Castice se tedy pohybuji ve sméru piisobeni sily. Pohyb
Castic v gravitaénim poli je ovlivnén hmotnosti, tvarem, hustotou a je zavisly na
prostiedi, ve kterém se Castice nachdzeji. Na pohybujici se ¢astice, které jsou ovlivnény
gravitacni silou Fg, ptsobi i sila vztlakova Fyzu a viskozitni odpor Fuis. Toto Ize vyjadiit

Stokesovym vztahem (9):
Fg = sztl + I:vis (9)

Nasledovné Ize gravitaéni silu s ohledem na silu vztlakovou formulovat (10):

4
Fy =3 (p=o)y (10)

Pfi jisté hodnoté rychlosti pohybu ¢astice dochazi k vyrovnani vsech sil (11):

4
37 (p=po)g =6mnrv (11)

Ze vztahu (11) muZzeme urcit hodnotu rovnovazné rychlosti v sedimentace Castice

ovlivnénou gravita¢nim polem (12):

14



2
V=2r (p_pO)g (12)
9

kde p je hustota rozptylenych ¢astic, po hustota disperzni faze a g je gravitaéni zrychleni
[3, 6].

Pod vlivem centrifugace piisobi na systém sila odstifediva. Rychlost sedimentace,

kdy se Fodst: @ Fvis rovnaji, je vyjadiena rovnici (13):

2
V= 2r’(p - p, )a)x (13)
9

kde o je thlova rychlost a x je vzdalenost od osy otaceni [3, 6].

2.2.3 Elektrické vlastnosti

Elektrické vlastnosti koloidnich soustav ovliviiuji nejen jejich stabilitu, ale i to,

jak se budou nabité Castice chovat v elektrickém poli.

2.2.3.1 Elektricka dvojvrstva a elektrokinetické jevy

Pti pohybu elektricky nabitych castic disperzni taze v disperznim prostiedi
dochazi k jeviim, které nazyvame elektrokinetické. Mezi tyto jevy mizeme zatadit
elektroforézu, sedimentacni potencial, elektroosmozu a potencial proudeni.
Elektroforéza a elektroosmoza jsou zalozeny na pusobeni vngjsiho elektrického pole.
Sedimentacni potencidl a potencial proudéni jsou jako disledek mechanického pohybu
¢astic. Elektricky naboj, ktery je na fazovém rozhrani mezi disperzni fazi a disperznim
prostiedim zplsobuje vznik nabité vrstvy (uspofadani opacnych naboji) — elektrickd
dvojvrstva. Na povrchu koloidni &astice muze elektricky néboj vznikat ionizaci
funkénich skupin povrchovych molekul (rozpousténim, disociaci) nebo adsorpci iontt,
které¢ se vyskytuji v disperznim prostiedi. Existuje nékolik teorii pro uspotadani

elektrické dvojvrstvy.

Podle Helmholtzovy teorie je elektricka dvojvrstva podobné uspofadana jako
deskovy kondenzator, kde jedna vrstva tvoti kladny naboj a druha naboj zaporny. Tyto

naboje se navzajem vyrovnavaji [6]. Schéma Helmholtzova modelu (Obr. 2):

15



AR RN

+++++++++

X

Obr. 2 Schéma Helmholtzova modelu, kde ¢o znac¢i povrchovy potencial ¢astice

a X je vzdalenost od povrchu ¢astice [6]

Goiiyho-Chapmanova teorie fika, ze ionty lokalizované na povrchu castice
nemohou navazat stejné mnozstvi iontli opa¢ného naboje, protoze se pohybuji vlivem
diftize a jsou rozptyleny v celém objemu kapalné faze. K prvni vrstvé (vnitini vrstve) se
tedy poutd jen urcité mnozstvi protiiontll a ostatni protiionty se nachdzeji ve vnéjsi
(difiizni) vrstve (Obr. 3). Tato teorie nepocita se skute¢nymi rozméry molekul a neda se

pouzit pro vysoce koncentrované systémy [6].

pohybové rozhrani

N\

+++++FF++F+

< e
vnitini vrstva difazni vrstva

Obr. 3 Schéma Goiiyho-Chapmanova modelu [4]

16



Teorie, ve které jsou zahrnuty skutecné rozméry molekul, se nazyva Sternova
teorie. lonty opac¢ného naboje jsou k vnitini vrstvé vazany elektrostatickymi a
adsorp¢nimi silami. Vrstva protiionti v tésné blizkosti s povrchem, tzv. Sternova vrstva,
je tvofena ionty, které jsou pfitahovany adsorpénimi silami. Tyto ionty spolu s ionty na
povrchu ¢astice vytvareji kompaktni vnitini vrstvu. Zbylé protiionty s vétsi vzdalenosti

od castice tvori diftizni vrstvu a jsou vazany elektrostatickymi silami (Obr. 4) [6].

Sternova vrstva pohybové rozhrani

elektrokineticky
potencial

PR X
vnitfni vrstva  difazni vrstva

Obr. 4 Schéma Sternova modelu [6]
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2.3 Oxid hlinity

Oxid hlinity je bila krystalicka latka, kterd je velice stabilni. Patii mezi oxidové
keramiky. Na stabilité se podili tvrdost (9. stupeit Mohsovy stupnice), vysoka teplota
tani (2045°C), netékavost a chemicka odolnost. V piirodé se vyskytuje jako mineral
korund (a-Al203). Tento mineral je v hexagonalni krystalové soustavé s oktaedrickymi
dutinami, které jsou ze dvou tfetin obsazeny ionty AI**. Pokud jsou zbylé dutiny
obsazeny jinymi ionty, pak vznikaji barevné odriidy. S Cr** ionty vznika ¢erveny rubin,
sFe** ionty modry safir a sV°3 vznikd zeleny smaragd. Cisty o-Al,Os vznika
spalovanim kovu v kysliku nebo kalcinaci slou¢enin hliniku pti 1000°C. Jinou
modifikaci oxidu hlinitého je kubicky y-Al20s. Tato struktura je reaktivnéjsi a pfi
vysokych teplotach prechazi na a-Al,O3. Jako dalsi modifikace je vlaknity oxid hlinity.
Mikrokrystalicka vlakna (pramér 5 az 50 pm) jsou pevna a odolna (do teploty 1400 °C).
Odolavaji 1 horkym koncentrovanym roztokiim kyselin a zasad (s vyjimkou konc.

H2SO4, konc. H3PO4 a HF) [16, 17, 18].

2.3.1 Vyutziti oxidu hlinitého

Pro své vlastnosti a odolnost je korund pouzivaim v mnoha odvétvich. Pouziva se
pii vyrobé zaruvzdornych hmot, keramiky a brusnych materiali. Barevné odrudy se
pouzivaji predevsim pti vyrobé Sperkti. VIdknity oxid hlinity ma Sirokou skalu vyuziti.
Tento typ lze ho vyuzit na vyrobu provazi, vlaken, dek, rohozi, papiru, tuhych desek.
Dale je mozné je vyuzit jako tepelné izolanty, tepelné Stity, tésnéni dilatacnich spar,
ochrana elektrickych kabeld. Tyto vldkna nachazeji uplatnéni pii zpeviovani kovi.
Pfikladem je vlaknem zesileni hlinik, ktery obsahuje 55 objem. % vlakna Al>Oza je do
370 °C 4 az 6krat pevnéjsi nez Cisty hlinik. ProtoZe je tento material velmi pevny a ma
malou hmotnost, je mozné ho pouzit na plasté helikoptér, dale pro automobilové a
tryskové motory, meziplanetarni konstrukce a olovéné akumulatory [17].

Oxid hlinity (oxidova keramika) ma bohaté vyuziti ve stomatologii. Dfive byla
zubni keramika slozena ze zivce, kiemene a kaolinu. Nasledné se pro zvyseni odolnosti

a vyztuzeni pridaval oxid hlinity. Uplatnéni nachazi ve vyrobé korunek a mustka [19].
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2.4 Koloidni ¢astice oxidu hlinitého

Koloidni c¢astice oxidu hlinitého jsou chemicky, tepeln¢ a mechanicky odolné.
Nachézeji uplatnéni v riznych oborech. Mezi nej€astéjsi pouziti téchto koloidnich ¢astic

muzeme zatadit pouZiti jako adsorbentt, vysoce odolné keramiky a katalyzatori [22].

2.4.1 Priprava koloidnich ¢astic Al2O3

Koloidni ¢astice Al,O3 se Vv praxi piipravuji fadou metod zalozenych prevazné
na hydrolyze rozpustnych slouc¢enin hlinitych. Existuji, ale i specifické metody, jako je
napf. pfiprava porézniho Al,O3 zalozena na elektrochemické oxidaci kovového hliniku.
Pii této metod¢é byly hlinikové plisky ponofeny do roztoku 3% kyseliny stavelové a
anodickou oxidaci byla ptipravena vrstva oxidu hlinitého. Zbyly hlinik byl nasledné
odleptan 20% roztokem smési HCI-CuCl,. Vytvoreny Al,O3z obsahoval pory o velikosti
20 nm a pouziva se jako templat pro pfipravu jinych nanocastic (nanovlakna Ag a Au)
[20].

Vyuzit Ize i rozkladu organickych slouc¢enin metodou zvanou ,.Liquid Flame
Spray”, kdy se roztok isopropoxidu hlinitého v isopropanolu rozprasuje v atomizéru na
mikrokapicky, které byly vstfikovany do kysliko-vodikového plamene. Vzijemnym
pusobenim kapicky a plamene doslo k vytvoreni keramickych ¢astic. Vytvofené Castice
byly shromazd’ovany na elektrostatickych odlucovacich. Vysledna velikost ¢astic byla
cca 10 nm. Byly vytvofeny i Castice vétsi (100 nm), které vznikly shlukovanim menSich

Castic [21].

2.4.1.1 Hydrolytické postupy pripravy Al2O3

Jako rozpustnou slou¢eninu Ize pouzit napt. chlorid hlinity. Hydrolyza v tomto
piipadé probihd tak, ze se k 0,2 mol-I"! roztoku AICI3 v 1,2-ethandiolu po kapkéach
pfidava vodny roztok hydroxidu sodného. Reakce probihala pii teplot¢ 150 °C.
Centrifugaci a promytim vodou a 2-propanolem byly odstranény vzniklé chloridy.
Nasledné byla provedena kalcinace pii teploté 750 °C, ktera trvala 24 hodin [22]. Byly

ziskany castice o velikosti cca. 100 nm (Obr.5):
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Obr. 5 Vzniklé ¢astice oxidu hlinitého ziskané kalcinaci pii 750 °C (24 h) [22]

Dalsi vhodnou slou¢eninu predstavuje dusi¢nan hlinity. V typickém postupu
bylo smichano 0,6 mmol AI(NO3)3-9H20O a 0,6 mmol oleatu sodného s 30 ml
ethylenglykolu. Smés se michala v kadince pifi pokojové teplot¢ né€kolik hodin.
Nasledné byla smés pienesena do autoklavu s teflonovou vloZzkou. Autoklav byl zahiat
na teplotu 180 °C a smés v ném byla ponechdna 5 hodin. Poté byla smés pozvolné
ochlazena na laboratorni teplotu. Centrifugaci byla odd€lena Zlut4 srazenina, kterd byla
nékolikrat promyta ethanolem. Po promyti byla srazenina vysuSena pfes noc ve vakuové
susarné pii 80 °C. VysuSena sraZenina byla nasledné rozdrcena na praSek. Dale byla
provedena kalcinace teploté 900 °C po dobu 2 hodin [23]. Vysledna velikost ¢astic byla
50 nm (Obr. 6):

1200 nm

Obr. 6 Vysledna velikost ¢astic ziskanych kalcinaci pii 900 °C (2 h) [23]
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Hydrolyticky lze ptipravit koloidni ¢astice Al203 za vyuziti porézniho templatu,
jako je napt. aktivni uhli. To se pfipravi smichanim dfevéného uhli a chloridu
zinecnatého. Tato smés byla ponechdna v mokrém stavu po dobu 1 hodiny. Nasledné
byla smés na 90 minut vlozena do pece o teploté¢ 500 °C. Poté byl vzorek 20 minut
povaien s 0,1 mol-I"* kyselinou chlorovodikovou. Vzniklé chloridy byly odstranény
promytim destilovanou vodou. Susenim pii 120 °C po dobu 12 hodin bylo ziskano
aktivni uhli. Na bloky z aktivniho uhli byla nanesena smés mocoviny a roztoku
AI(NO3)3 o urcitych koncentracich. Po postupném vysuseni nejprve pii teploté 75 °C a
poté pii zvysené teplote 150 °C byla provedena kalcinace pti 1200 °C po dobu 1
hodiny, ¢imz byl ziskan prasek Al2O3 s Casticemi o velikosti jednotek az desitek nm
(Obr. 7) [24].

Obr. 7 Prasek AlxOz piipraveny v porech aktivniho uhli [24]
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2.5 Kompozitni materialy oxidu hlinitého

Nevyhodou keramickych materialt je jejich kiehkost. Ptidavanim jinych kovi
do kiehké keramiky se zvySuje jeji odolnost a tvrdost [25]. Nékteré kompozity se
vyuzivaji v mediciné jako ortopedické a dentalni implantaty [26]. Dalsi uplatnéni
kompozitnich materidlit je v elektrotechnice (napt. vyroba elektrod pro odporové
svafovani). Dale se tyto kompozity pouzivaji pro materidly, které jsou vysoce odolné
proti otéru (napt. brzdova oblozeni) [27]. V nasledujicich kapitolach budou popsany

nekteré kompozitni materialy zalozené na oxidu hlinitém.

2.5.1 Kompozitni material Al2O3/Ni

Ve vod¢ byl smichan oxid hlinity a dusi¢nan nikelnaty. Tato smés byla michana
pii 30 °C po dobu 24 hodin. Poté se vysusenim odstranila pfebyte¢na voda. Vzorek byl
promyt destilovanou vodou a vysuSen v peci po dobu 24 hodin. Po vysuSeni byl vzorek
rozdrcen a byl proset pfes sito. Nasledné byl prasek redukovan v suchém vodiku pfti
teploté 500 °C po dobu 12 hodin. Aby doslo k rozbiti aglomeratti, byl prasek drcen
Vv ethanolu 4 hodiny. Vznikla suspenze byla opét vysusena. Nasledn¢ byly vzorky dany
do grafitovych kelimkd, kde bylo provedeno slinovani pfi teploté¢ 1400 °C po dobu 2
hodin [28]. Vysledné ¢astice kompozitu Al2O3/Ni (Obr. 8):

Obr. 8 Kompozit Al,03/Ni [28]
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2.5.2 Kompozitni material A12O3/Ag

Na magnetické michaéce byl smichan 1 g oxidu hlinit¢ho a 10 ml 1-102 mol-I*
kyseliny olejové v methanolu. Do vysusené¢ho vzorku bylo nasledné piidano 10 ml
vodného roztoku AgNOs. Nadoba s reakéni smési byla pokryta hlinikovou folii, aby se
zabranilo vlivu svétla. Takto pfipravena reakéni smés byla pies noc michana. Poté bylo
ptidano za stalého michani 0,004 g NaBHs. Po pfidani NaBH4 se barva suspenze
zmeénila z bilé na Sedou. Vznikla suspenze byla vysusena pii 100 °C a promyta vodou a
poté ethanolem, aby se odstranily nezredukované latky a stfibrné ¢astice, které byly
utvoieny samostatné [29]. Vysledné ¢astice kompozitu Al,Os/Ag (Obr. 9):
S

i3
%

b
y

Obr. 9 Kompozit Al,03/Ag [29]

2.5.3 Kompozitni material Al2Os/Cr

Al(NO3)3-9H20 byl smichan s mo¢ovinou a tato smés byla v misce rozpusténa
V minimalnim mnozstvi vody. Nasledné byl pfidan Cr(NO3)3-9H20. Poté byla miska
vlozena do pece, ktera byla predehiata na 600 °C. Roztok rychle dosahl bodu varu a

doslo k rozkladu kovovych dusi¢nant za uvolnéni plyni (oxidy dusiku a amoniak).

Vznikl prasek, ktery byl dale zihan po dobu 1 hodiny pti 800 °C [30].

2.5.4 Kompozitni material Al203/TiO2
Roztok AI(NO3)s byl ptidan do roztoku Ti(NOz)s. Nasledné byl piidan roztok

polyethylenglykolu. Tato smés byla za intenzivniho michdni zahiivana na teplotu

70-90 °C po dobu 4 hodin do odpateni piebytecné vody. Po odpaieni vody vznikl ¢iry
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gel. Vzorek byl vysuSen a poté byl umistén do muflové pece zahtaté na teplotu 300 °C.
Po 20 minutach byl ziskan prasek. Nasledné tepelné zpracovani pifi riznych teplotach

m¢élo za nasledek, Ze byly ziskany vzorky o riznych velikostech [31].

'
]

-

L N

-

) |

Obr. 10 Al203/TiOz2: tepelné zpracovani pii riznych teplotach: (e) 800 °C; (f) 900 °C;
(9) 1000 °C; (h) 1100 °C [31]
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Chemikalie

Na pfipravu koloidnich ¢astic oxidu hlinit¢tho byly pouzity nasledujici
chemikalie: hlinitan sodny (p.a., Sigma-Aldrich), kyselina dusi¢na (p.a., Lach-ner),
kyselina chlorovodikova (p.a., Lach-ner), citronan draselny (p.a., Lachema). Pro
vSechny experimenty byla pouzita demineralizovana voda z ptistroje AQUAL 29 firmy

MERCI o vodivosti 0,05 uS.cm™.

Pro pfipravu kompozitnich materiali oxidu hlinitého se stfibrem byl vyuzit
dusi¢nan stfibrny (p.a., Fagron), vodny roztok amoniaku (p.a., Mikrochem) a jako

redukéni ¢inidlo byl zvolen tetrahydridoboritan sodny (p.a., Aldrich).

Pro kinetickd méfeni byly pouzity nasledujici chemikalie: 4-nitrofenol (p.a.,

Aldrich), hydroxid sodny (p.a., Lach-ner) a tetrahydroboritan sodny (p.a., Aldrich).

3.2 Pristroje a zarizeni

Ptiprava koloidnich ¢astic oxidu hlinitého byla provedena na elektromagnetické
michacce Yellow MAG HS 7 (Yellow line). VSechny experimenty probihaly za
uréitych hodnot pH, které byly méfeny na pftistroji pH 2700 (Eutech). Velikost
piipravenych koloidnich ¢astic oxidu hlinit¢ho a nanocastic stfibra byla zméfena na
pfistroji Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments), ktery funguje na principu
dynamického rozptylu svétla a pouzitelny rozsah velikosti ¢astic se pohybuje v rozmezi
0,6 az 6000 nm a velikost Castic byla také urcena ve firmé Precheza, a.s. (RNDr. Lada
Kovatikova) na pfistroji Mastersizer 2000 (Malvern Instruments), pracujicim na
principu difrakce svétla, ktery je pouZitelny pro stanoveni vétSich ¢astic v rozmezi 0.02
- 2000 um. Pro charakterizaci ptipravenych koloidnich ¢astic oxidu hlinitého a jeho
kompozitl se stiibrem byl pouzit transmisni elektronovy mikroskop JEM 2010 (Jeol).
Veskeré snimky vzorkll pofizené z elektronového mikroskopu, které jsou uvedeny v
této praci, byly pofizeny RNDr. AleSsem Panackem, Ph.D. Koloidni ¢astice oxidu
hlinit¢ho byly rovnéZz z hlediska morfologie studovany na rastrovacim konfokalnim

mikroskopu LEXT OLS 3100 na pracovisti SLO UP Olomouc (Mgr. Jan Tomastik).
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Pfipravené kompozity oxidu hlinit¢ého se stiibrem byly z vodného roztoku
zcentrifugovany pristrojem EBA 20 (Hettich). Obsah c¢astic stiibra byl po rozpusténi ve
zi. HNO3 stanoven pomoci atomového absorpéniho spektrometru ContrAA (Analytic
Jena). Katalyticka aktivita byla stanovena pomoci UV/VIS spektrofotometrie na
ptistroji Specord S600 (Analytic Jena AG).

3.3 Priprava koloidnich ¢astic oxidu hlinitého

Koloidni ¢astice oxidu hlinitého byly pfipraveny hydrolyzou hlinitanu sodného
ve vod¢ (1 hm.%) pripadné za piidavku citronanu draselného (0,5 hm.%) jako
stabilizatoru. Roztok hlinitanu sodného pak byl =za stilého michani na
elektromagnetické michace a za konstantni teploty 50 °C okyselovan piidavkem
roztoku kyseliny chlorovodikové o koncentraci 1,25 mol-I"! do pozadovanych hodnot
pH5a7.

DalSim postupem piipravy koloidnich ¢éstic oxidu hlinitého zahrnoval soucasné
piidavky 10 hm.% roztoku hlinitanu sodného a 1,25 mol-I"! kyseliny dusi¢né do vody
bez ¢i s pridavkem citronanu draselného (0,5 hm.%). Piidavky hlinitanu sodného a
kyseliny dusi¢né byly upravovany tak, aby byly udrzovany konstantni hodnoty pH (5 a
7) a vysledna koncentrace hlinitanu v roztoku byla 1 hm.%. Interval mezi jednotlivymi
pfidavky byl 2 minuty. Cely experiment probihal za konstantni teploty 50 °C a za

stalého michéani na elektromagnetické michacce.

3.4 Priprava kompozitniho materialu oxidu hlinitého se stfibrem

K ptipravé kompoziti oxidu hlinitého se stfibrem byly pouzity disperze oxidu
hlinitého, tzn. oxid hlinity ve vodé pH 5 a 7; disperze oxidu hlinitého v 0,5% citronanu
draselném pH 5 a 7 pfipravené metodou soucCasnych ptidavkl. Ptiprava stfibrnych
kompoziti se ubirala dvéma zplsoby. V prvnim piipadé byly stiibrné nanocastice
vyredukovany piimo v koloidnim oxidu hlinittm a druhy zplsob zahrnoval
vyredukovani stfibrnych nanocéstic samostatné a poté se koloidni stiibro smisilo
s roztokem koloidniho oxidu hlinitého hlinitého a kompozit vznikal adsorpci nanoc¢astic

stfibra na koloidnich ¢asticich oxidu hlinitého.
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Prvnim zpisobem bylo v kddince smichano 0,25 ml disperze koloidniho oxidu
hlinit¢ého (1 hm.%) s demineralizovanou vodou (20,75 ml). Nasledné byla disperze
ponechana v ultrazvuku po dobu 20 minut. Poté byly za stalého michani a za laboratorni
teploty ptidavany dil¢i slozky v tomto potadi: 1 ml roztoku amoniaku o koncentraci
0,125 mol-I"*; 0,5 ml roztoku dusi¢nanu stitbrného o koncentraci 0,01 mol-I"* a 2,5 ml
roztoku tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 0,02 mol-I?. Po pfidani
tetrahydridoboritanu sodného doSlo k reakci téméf okamzité¢ a vysledna barva

kompozitu byla medova. Vysledny objem disperze kompozitu ve vodé byl 25 ml.

Druhy zpiisob byl proveden tak, ze nejprve byly pfipraveny nanocastice stiibra.
Na elektromagnetickou michacku byla umisténa kadinka s demineralizovanou vodou
(x ml). Poté byly pfidavany dil¢i slozky v nasledujicim potadi: 10 ml roztoku amoniaku
o koncentraci 0,125 mol-1, 5 ml roztoku dusi¢nanu stiibrného o koncentraci 0,01 mol-I
1 a 25 ml roztoku tetrahydridoboritanu sodného o koncentraci 0,02 mol-I". Celkovy
objem vznikl¢ disperze nanocastic stiibra byl 250 ml. Disperze koloidniho oxidu
hlinitého byla ponechéna v ultrazvuku po dobu 20 minut. Nésledné bylo odebrano 0,25
ml disperze oxidu hlinitého a tento objem byl pfidan do kadinky s pfipravenou disperzi
nanocastic stiibra. Disperze byly pfipravovany za stidlého michani a za laboratorni

teploty. Vysledny objem disperze kompozitu ve vodé byl opét 25 ml.
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4. Vysledky a diskuse

Hydrolyticky byly pfipraveny koloidni ¢astice oxidu hlinitého v riznych
disperznich prostfedich a pfi riznych hodnotach pH. Nasledn¢ byly pfipraveny
kompozitni materidly oxidu hlinitého se stfibrem. Byl sledovan vliv disperzniho
prostfedi a hodnot pH na vyslednou velikost ¢astic. Ve vodném prostiedi vznika
uvedenymi postupy hydratovany oxid hlinity Al>Oz*xH20, pro zjednoduseni popisu
vysledki bude ale dale misto tohoto pfesného oznaceni pouzivano oznaceni oxid hlinity

Al,Os.

4.1 Koloidni ¢astice oxidu hlinitého pripravené jednorazovou tpravou

pH roztoku hlinitanu sodného

Koloidni ¢astice oxidu hlinitého, které¢ byly pfipraveny jednordzovou upravou
pH roztoku hlinitanu sodného kyselinou chlorovodikovou, vznikaly jak ve vodném
prostiedi, tak v prostfedi vodného roztoku 0,5 hm.% citronanu draselného. Vysledné
hodnoty pH mély vliv na konecnou velikost ¢astic oxidu. Pfi pH=7 byla velikost ¢astic
mensi. Také disperzni prostfedi mélo vliv na velikost castic. Ve vodném prostiedi
vznikaly ¢astice mnohem vétsi. Velikost ptipravenych koloidnich ¢astic oxidu hlinitého
byla zméfena na piistroji Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments). Vzorky pted
méfenim velikosti ¢astic byly zfiltrovany pres mikrofilm. Takto pfipravené disperze
koloidnich ¢astic oxidu hlinitého nebyly pouzity pro pfipravu stfibrnych kompozith
z diivodu vzniku sraZeniny chloridovych iontl se sttibrnymi ionty pii pokusu o pfipravu

kompozitu.

pH

Prostredi

Oxid hlinity ve vodném
285 nm 107 nm
prostiedi

Oxid hlinity v 0,5 hm.%

citronanu draselného

24 nm 22 nm

Tab. 2 Velikost ¢astic oxidu hlinitého v zavislosti na disperznim prostiedi a hodnotach
pH
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4.2 Koloidni ¢astice oxidu hlinitého pripravené metodou kontinualnich
pridavki

Castice oxidu hlinitého pfipravené metodou kontinualnich piidavkd vznikaly
taktéz v obou prostiedich. Disperzni prostfedi i hodnoty pH mély vliv na velikost ¢astic.
Velikost pfipravenych ¢astic oxidu hlinitého byla zméfena na piistroji Zetasizer Nano
ZS (Malvern Instruments) a také byly charakterizovany ve spole¢nosti Precheza a.s. na

ptistroji Mastersizer 2000.

4.2.1 Koloidni ¢astice oxidu hlinitého ve vodném prostiedi

Vzorky pfipravenych koloidnich ¢astic oxidu hlinit¢ho byly pfed méfenim na
ptistroji Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments) 100x ztedény a byly ponechany 5
minut v ultrazvuku, jelikoz Castice vytvarely shluky a bylo tieba je rozdispergovat.
Oproti piedeslé metodé piipravy byly castice oxidu pii hodnoté pH=7 vétsi. Metodou
difrakce svétla na pristroji Mastersizer (viz Obr. 11 a 12) bylo zjisténo, ze velikost

¢astic ptipravenych hydrolyzou pifi pH=5 byla okolo 11 um a v pfipadé pH=7 byla

kolem 9 pm.
pH
Prostiedi
5 7
Oxid hlinity ve vodném
311 nm 348 nm
prostiedi

Tab. 3 Velikost ¢astic oxidu hlinitého pfipraveného hydrolyzou hlinitanu sodného ve

vodném prostiedi v zavislosti na hodnotach pH pii hydrolyze

Distribuéni grafy velikosti €astic oxidu hlinitého, které jsou uvedené v této
bakalarské praci, byly pofizeny ve spolecnosti Precheza a.s. Vzorky byly dispergovany
pomoci externiho jehlového ultrazvuku po dobu 5 minut. V davkovaci kadi byl
ultrazvuk nastaven na vykon 50 % a michadlo a Cerpadlo bylo taktéz nastaveno na

vykon 50 %.
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Obr. 11 Distribu¢ni graf velikosti koloidd oxidu hlinitého ptipraveného hydrolyzou

hlinitanu sodného ve vodném prostiedi pii pH=5. 98,59% z celkového poctu ¢astic mélo

velikost nad 2 pm.
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Obr. 12 Distribu¢ni graf velikosti koloidd oxidu hlinitého ptipraveného hydrolyzou

hlinitanu sodného ve vodném prostiedi pti pH=7. 99,23% z celkového poctu ¢astic mélo

velikost nad 2 pm.
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4.2.2 Koloidni ¢astice oxidu hlinitého v 0,5 hm.% citronanu draselném

Vzorky ptipravenych koloidnich ¢astic oxidu hlinitého byly pfed méfenim na
ptistroji Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments) opét 100x zfedény a byly ponechany
5 minut v ultrazvuku, z divodu vytvareni shlukt ¢astic. Pti pH=7 vykazuji ¢astice vétsi
velikost nez pti pH=5. V tomto prostiedi vznika polydisperzni systém. Tato skute¢nost
byla zjisténa piistrojem Mastersizer (Obr. 13 a 14). Pii pH=5 vznikaji dv¢ frakce ¢astic
s pramérnou velikosti 0,112 a 40 um kdezto pii pH=7 vznika siln¢€ polydisperzni systém

se tfemi frakcemi Castic, které maji primérnou velikost 0,178; 6 a 90 pm.

pH
Prostredi
5 7
Oxid hlinity v 0,5 hm.%
] 34 nm 88 nm
citronanu draselném

Tab. 4 Velikost ¢astic oxidu hlinitého pfipraveného hydrolyzou hlinitanu sodného

Vv prostiedi 0,5 hm.% citronanu draselného v zavislosti na hodnotach pH pfi hydrolyze

Paricle Size Distribution
"
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Obr. 13 Distribu¢ni graf velikosti koloidd oxidu hlinitého ptipraveného hydrolyzou
hlinitanu sodného v 0,5 hm.% citronanu draselném pti pH=5. 93,69% z celkového poctu

¢astic mélo velikost pod 2 pm a 6,31% castic mélo velikost nad 2 pm.
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Obr. 14 Distribu¢ni graf velikosti koloidd oxidu hlinitého ptfipraveného hydrolyzou
hlinitanu sodného v 0,5 hm.% citronanu draselném pti pH=7. 69,30% z celkového poctu

¢astic mélo velikost pod 2 um a 30,70% castic melo velikost nad 2 pm.

Obr. 15 Snimek z konfokalniho mikroskopu koloidniho oxidu hlinitého pfipraveného

hydrolyzou hlinitanu sodného ve vodném prostiedi pti pH=5
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Obr. 16 Snimek z konfokalniho mikroskopu koloidniho oxidu hlinitého pfipraveného

hydrolyzou hlinitanu sodného v prostiedi 0,5 hm.% citronanu draselného pti pH=5

4.2.3 Vliv prostiedi na velikost koloidnich ¢éastic oxidu hlinitého

Z uvedenych vysledkt je evidentni, Ze vyslednou velikost ¢astic oxidu hlinitého
ptfipravovaného hydrolyzou hlinitanu sodného ovlivnilo disperzni prostfedi. Pfipravené
Castice byly ve vodném prostfedi mnohem vétsi nez v prostiedi 0,5 hm.% citronanu
draselného, ktery tak velmi dobfe poslouzil jako modifikator a stabilizator pfi vzniku
koloidnich castic oxidu hlinitého. V1iv hodnoty pH na velikost vznikajicich Castic oxidu
hlinit¢ého byl v obou ptipadech (bez a s pfidavkem citronanu) stejny - se snizujici

hodnotou pH se sniZzovala velikost ¢astic.

4.3 Kompozity oxidu hlinitého se stiibrem

Kompozity oxidu hlinitého se stfibrem byly pfipraveny dvéma metodami. U
vSech pfipravenych kompozitl byl sledovan vliv pH a disperzniho prostfedi koloidl
oxidu hlinitého na ptipravené kompozity. Obsah stiibra byl uréen pomoci atomové

absorp¢ni spektrometrie. Snimky byly pofizeny z elektronového mikroskopu.
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4.3.1 Koloidni stFibro vyredukované primo v disperzi oxidu hlinitého

Protoze vyredukované nanocastice stfibra maji rozmér max. né€kolik desitek nm,
bylo nutno pro charakterizaci pfipraveného nakompozitu pouzit elektronovy mikroskop.

Snimky, charakterizujici jednotlivé pfipravené kompozity jsou uvedeny na Obr. 17-24.

Obr. 17 Ag kompozit s koloidnim oxidem hlinitym pfipravenym hydrolyzou hlinitanu

sodného ve vodném prostiedi pti pH=5

Obr. 18 Ag kompozit s koloidnim oxidem hlinitym ptipravenym hydrolyzou hlinitanu

sodného ve vodném prostiedi pii pH=7
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Obr. 19 Ag kompozit s koloidnim oxidem hlinitym pfipravenym hydrolyzou hlinitanu

sodného v prostiedi 0,5 hm.% citronanu draselném pii pH=5

Obr. 20 Ag kompozit s koloidnim oxidem hlinitym pfipravenym hydrolyzou hlinitanu

sodného v prostiedi 0,5 hm.% citronanu draselném pii pH=7

Pro stanoveni obsahu Ag v kompozitech bylo odebrano 12,5 ml disperze
kompozitu a tyto vzorky byly centrifugovany po dobu 15 minut pii 6000 otackach za
minutu. Po centrifugaci byl supernatant slit, sedliny byly dvakrat promyty
demineralizovanou vodou a po promyti byly opét centrifugovany po dobu 5 minut pfi

6000 otackéach za minutu. Promyté vzorky byly ponechdny v susarné pii teploté 105 °C
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po dobu 24 hodin. Po vysuSeni byly vzorky rozpustény ve ziedéné kyseliné dusicné

(1:1). Obsah stiibra byl pak ur¢en pomoci atomové absorpéni spektrometrie.

Hmotnost Obsah stribra | Obsah stiibra na

Prostredi pH kompozitu v kompozitu 19 kompozitu
[ma] [ma] [ma]
Oxid hlinity ve vodném | 5 0,6 0,1385 230,83
prostredi 7 0,7 0,1869 267,00
Oxid hlinity v 0,5hm.% | 5 0,2 0,0055 27,48
citronanu draselném 7 0,1 0,0043 43,40

Tab. 5 Tabulka obsahu stfibra v kompozitech Al,0s/Ag

Dle tabulky je zfejmé, Ze kompozity s nejvét§sim obsahem Ag byly u vzorki
ptipravenych ve vodném prostiedi. Vzorky, které byly piipravené v 0,5 hm.%
citronanu, maji obsah stfibra mnohonasobné mensi oproti vzorkim ve vodném
prostiedi, coz muzeme pozorovat i na TEM snimcich. Nejvétsi vliv na obsah Ag

v kompozitu tak méelo disperzni prostiedi, vliv pH pfi ptipravé oxidu byl zanedbatelny.

4.3.2 Priprava kompozitu adsorpci pripravenych nanocastic stiibra na oxid hlinity

Obr. 21 Ag kompozit s koloidnim oxidem hlinitym pfipravenym hydrolyzou hlinitanu

sodného ve vodném prostiedi pii1 pH=5
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Obr. 22 Ag kompozit s koloidnim oxidem hlinitym pfipravenym hydrolyzou hlinitanu

sodného ve vodném prostredi pii pH=7

3 B - P % . & P
- " 6‘ . 3
" | S0 ot - L *
N ~$—.‘ LR g &’
!*.. . .
? 5 . o 3 & 9 >
. : = &, R
2 p s s e " ;-'VQ‘.'M.
e,
ol P \?
» - d
S &
S )
&
.
$ & .y
"‘9 & .
\ ":“.
e E
& o .
£ ‘
i iy
N 'S
Py -
¥ -

" s 1 500nm |
Obr. 23 Ag kompozit s koloidnim oxidem hlinitym pfipravenym hydrolyzou hlinitanu

sodného v prostiedi 0,5 hm.% citronanu draselném pti pH=5

37



O i "."i:--.:,
3 *9
o ; ‘.’.: ,, » x
e
g * o
. 4
* . L4 ‘ ""‘?
- o 2 -.-ﬂe' . &
U 3 1 x

Obr. 24 Ag kompozit s koloidnim oxidem hlinitym pfipravenym hydrolyzou hlinitanu

sodného v prostiedi 0,5 hm.% citronanu draselném pii pH=7

Pro stanoveni obsahu Ag v kompozitech bylo opét odebrano 12,5 ml disperze
kompozitu a tyto vzorky byly centrifugovany po dobu 15 minut pii 6000 otackach za
minutu. Po centrifugaci byl supernatant slit, sedliny byly dvakrat promyty
demineralizovanou vodou a po promyti byly opét centrifugovany po dobu 5 minut pfi
6000 otackach za minutu. Promyté vzorky byly ponechdny v susarné pii teploté 105 °C
po dobu 24 hodin. Po vysuSeni byly vzorky rozpustény ve zifedéné kyselin€é dusi¢né

(1:1). Obsah sttibra byl pak urcen opét pomoci atomové absorpcni spektrometrie.

Hmotnost Obsah stfibra | Obsah stiibra na
Prostiedi pH kompozitu v kompozitu 19 kompozitu
[mg] [mg] [mg]
Oxid hlinity ve vodném | 5 0,7 0,1511 215,86
prostredi 7 0,8 0,1454 181,75
Oxid hlinity v 0,5hm.% | 5 0,1 0,0015 15,00
citronanu draselném 7 0,2 0,0017 8,50

Tab. 6 Tabulka obsahu stfibra v kompozitech Al,0s/Ag

Nejvetsi vytézek byl opét u vzorkd, které byly piipravené ve vodném prostiedi.
Vzorky piipravené v 0,5% citronanu maji vytéZzek zase mnohonasobné mensi oproti
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vzorkim ve vodném prostiedi, coz miizeme pozorovat na TEM snimcich. Jako
v pfedchozi metod¢ i zde byl obsah Ag v kompozitu ovlivnén zejména disperznim
prostiedim, ve kterém byl kompozit piipraven. Oproti piedchozi metod¢ 1ze ale v tomto
ptipad¢ pozorovat vyraznéjsi vliv pH na obsah Ag v kompozitu — vyssi pH pfi ptipravé

oxidu snizuje pravdépodobné adsorpci nanocastic stiibra na jeho povrch.

4.4 Studium katalytické aktivity kompozitu nanoAg/Al>O3

Pro stanoveni katalytické aktivity byly vybrany vzorky kompozitu oxidu
hlinitého se stiibrem, kdy oxid hlinity byl pfipraven ve vodném prostfedi pii pH=5
a pH=7. Katalytickd aktivita byla studovéna za pouziti metody zaloZené na redukci
4-nitrofenolu na 4-aminofenol alkalickym roztokem tetrahydridoboritanu sodného
(pH=10). Reakce byla sledovana metodou UV/VIS spektrofotometrie, protoze
4-nitrofenol absorbuje zafeni pti 400 nm a 4-aminofenol ma absorpéni pik pii 300 nm.
Do kfemenné kyvety bylo napipetovano 2 ml 4-nitrofenolu o koncentraci 0,1 mmol-I?;
0,41 ml demineralizované vody; 0,5 ml tetrahydridoboritanu sodného 0 koncentraci 10
mmol-I" a na zavér 0,09 ml kompozitu. Smés v kyveté byla promichana a kyveta byla
umisténa do spektrofotometru. Nasledné bylo zahdjeno kinetické méfeni. UV/VIS

spektra byly zaznamenavany v rozmezi od 250 do 550 nm kazdych 30 sekund.

Kompozit oxidu hlinitého se stfibrem, oxid hlinity pfipraveny pii pH=S5,
vykazoval katalytickou aktivitu jiz od zahdjeni reakce. Zhruba po 240 sekundéach se
reakce vyrazné zrychlila (Obr. 25). U kompozitu oxidu hlinitého se stiibrem, oxid
hlinity pfipraveny pifi pH=7, katalyza probihala znatelnou rychlosti az po 390
sekundach. Po této dob&é doslo krychlé redukci 4-nitrofenolu na 4-aminofenol
(Obr. 26). Ziskané kinetické kiivky byly vyhodnoceny podle kinetiky 1. fadu v Casti
odpovidajici rychlému prabéhu reakce. Ve skutecnosti je reakéni mechanismus
podstatné komplikovangjsi a tvar kinetickych kiivek napovidd, Ze se pravdépodobné

jedna o autokatalytickou reakci.
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Obr. 26 Graf zavislosti absorbance na ¢ase

Rychlostni konstanta pro kompozit oxidu hlinit¢ho se stiibrem, oxid hlinity
pfipraveny pti pH=5, je na zacatku reakce 0,001 s a pfi samotné redukci 0,003 s*
(Obr. 25). Kompozit oxidu hlinitého se stiibrem, oxid hlinity pfipraveny pii pH=7, ma
rychlostni konstantu vyssi a to 0,005 s (Obr. 26). Bylo provedeno méfeni se slepym

vzorkem za stejnych podminek, ale bez katalyzatoru Ag/Al2O3. Bez katalyzatoru reakce

nebézela.
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5. Zavér

V této bakalarské praci byl studovéan vliv pH a disperzniho prosttedi na velikost
¢astic koloidniho oxidu hlinitého, ktery byl pifipraven hydrolyzou hlinitanu sodného.
Jako zakladni disperzni prostiedi byla zvolena demineralizovana voda a jako jeho
modifikace byl zvolen ptfidavek 0,5 hm.% citronanu draselného. Hydrolyza byla
provadéna pii dvou hodnotich pH - 5 a 7. Druha ¢ast prace byla vénovana piipraveé
nanokompozitii oxidu hlinitého se stfibrem. Tyto kompozity byly pfipraveny jak pfimou
redukci stiibrné soli na ¢asticich pfipraveného oxidu, tak i adsorpci prvotné
pfipravenych nanocastic stfibra na ¢ésticich oxidu hlinitého. U vybranych kompoziti
byla testovana katalyticka aktivita pii redukci nitrofenolu tetrahydridoboritanem

sodnym.

Velikosti ¢astic byly uréovany pomoci dynamického rozptylu svétla (DLS) a ze
snimkt z elektronového mikroskopu. Velikostni distribuce byla uréena také metodou
dynamického rozptylu svétla. Obsah stiibra v kompozitech byl ur¢en metodou atomové

absorp¢ni spektrometrie.

Vysledna velikost koloidnich ¢astic oxidu hlinitého byla prokazatelné vétsi ve
vzorcich, které byly pfipraveny ve vodném prostfedi. Naopak v prostiedi 0,5%
citronanu draselné¢ho byly Castice mnohonasobné¢ mensi, projevil se tak stabilizacni
ucinek citratového aniontu. OvSem ptitomnost citratového aniontu nepfiznivé ovlivnila
nasledny proces ptipravy nanokompozitu se stiibrem, kdy obsah stiibra byl v kompozitu

vyrazné niz8i u kompozitl s oxidy pfipravenymi v prostiedi citronanu.

Piipravené nanokompozity oxidu hlinitétho se stiibrem se ukazaly jako
katalyticky aktivni. Redukce probéhla rychleji s kompozitem oxidu hlinitého se
stiibrem, Vv pfipadé oxidu pfipraveného pii pH=7, a to s hodnotou rychlostni konstanty
0,005 s,
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6. Summary

The influence of pH and dispersant on the particle size were studied in this
bachelor thesis. Alumina colloids were prepared by hydrolysis of sodium aluminate.
The demineralized water was chosen as a basic dispersion medium and addition 0,5
wt.% potassium citrate was chosen as his modification. Hydrolysis was performed at
two values of pH - 5 and 7. The second part of this thesis was devoted to the preparation
of alumina-silver composites. These composites were prepared by direct reduction of
the silver salt at prepared particles of oxide and the adsorption initially prepared silver
nanoparticles on alumina particles. Selected composites were tested to catalytic activity
by reduction of nitrophenol by sodium borohydride.

Particle sizes were determined by dynamic light scattering (DLS), electron
microscope and confocal laser microscopy images. The size distribution was also
determined by dynamic light scattering. The silver content in the composites was

determined by atomic absorption spectrometry.

The final size of the colloidal alumina particles was clearly higher in the samples
that were prepared in an aqueous environment. In contrast, the particles were smaller in
an environment of 0,5 wt.% potassium citrate and it showed the stabilizing effect of the
citrate anion. However, the presence of citrate anion adversely affect subsequent
process of preparing a nanocomposite with silver, the silver content in the composite
was significantly lower in the composites with oxides prepared in the environment of

citrate.

Alumina-silver composites are shown as catalytically active. The reduction was
faster with alumina-silver composite, in the case of alumina prepared at pH=7, and with

the value of the rate constant 0,005 s,
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