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ANOTACE

Teoreticka Cast’ bakalarskej prace je zamerand na popis Struktiary oxidu zinoc¢natého, definicie
nanodastic a ich morfologie. Dalej sa tu popisuje priprava praskov obsahujucich nanodastice
oxidu zino¢natého z koloidov ZnO, analytickd metéda FTIR, postupy pre pranie koloidov oxidu
zino¢natého, priprava praskov a tabliet vhodnych k analyze. Hlavnhym zameranim je analyza
pripravenych tabliet pomocou FTIR spektrometrie a nasledne vyhodnotenie ziskanych spektier.
V experimentalnej Casti je popisany pracovny postup pripravy vzoriek pre meranie na FTIR

a vyhodnotenie ziskanych spektier.
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TITLE

Preparation of Zinc Oxide Powders and their Analysis with FTIR

ANNOTATION

Theoretical part of this bachelor thesis is focused on description of zinc oxide structure,
definition of nanoparticles and morphology. Furthermore, preparation of zinc oxide powders
from ZnO sols, FTIR analytical method, methods of washing ZnO sols, preparation of powders
and pellets suitable for analysis is described. The main focus is on analysis of the prepared
pellets with FTIR spectrometer and then their evaluation. In experimental deals with step by

step method of how to prepare samples for FTIR and evaluation of the obtained results.
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UvOD

Bakalarska praca v teoretickej ¢asti popisuje rézne metddy pripravy oxidu zino¢natého, vratane
metody, ktord bola pouzitd v experimentalnej cCasti, taktiez sa tu popisuji ziskané tvary
vyslednych produktov, ¢o sa menilo na zaklade pouZitej metody. Dalej sa tu popisuje stabilita
koloidov a ich ¢o mozno najlepsia stabilizacia v metanole a n-hexane. Strucne je tu popisana
FTIR spektrometria a aj FTIR s ATR technikou. V experimentélnej Casti sa pracovalo prakticky
iba s FTIR spektrometriou. V tejto Casti je popisany aj postup pripravy tabliet, urenych pre
meranie na FTIR resp. priprava tabliet za pouzitia vzorku v pevnom alebo kvapalnom
skupenstve. Nechyba tu ani podrobny postup spolu s obrazkami postupnej zmeny vzorky, ktora
bola vypalovana v peci. Tato vzorka bola v kvapalnom stave na zaciatku pripravy. Najvacsia
pozornost’ bakalarskej prace je venovand analyze pripravenych vzoriek, vyhodnotenie
ziskanych spektier v prehl'adnych grafoch a néasledné vloZenie do tabuliek a porovnavanie
s ocakévanymi vysledkami resp. s charakteristickymi vibraciami funkénych skupin. Koniec

bakalarskej prace je venovany diskusii o ziskanych vysledkoch, ktory je spojeny zo zaverom.
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1  TEORETICKA CAST

1.1 OXID ZINOCNATY

Oxid zino¢naty (ZnO) [1] nadobuda krysStalicki Struktaru wurtzitu, ktora patri do
Sestuholnikovej stistavy. Struktira ktora sa sklada z tetraedricky koordinovanych iénov O*
a Zn**, kde atomy O st vo vrcholoch tetraédru a Zn?* v jeho strede. Tym padom krystal oxidu
zino¢natého nema stred symetrie, ¢o vedie aj k jeho piezoelektrickym a pyroelektrickym

vlastnostiam.

[0007]

Obrazok 1: KryS$talova Struktira Wurtzitu oxidu zino¢natého [2]

Piezoelektrické a pyroelektrické vlastnosti sa vyuzivaji v elektrotechnike. V tejto oblasti je
ZnO znadmy ako polovodi¢ typu n, ktory disponuje vysokou pohyblivostou elektrénov
a luminiscenénymi vlastnostami aj za izbovej teploty. Tenké vrstvy nedopovaného ZnO su
priehl'adné, a preto je vhodnym materidlom pre vyrobu svetlo emitujucich LED dioéd. ZnO je
kvoli svojej chemickej stabilite a Cistému bielemu sfarbeniu pouzivany aj ako pigment do

farieb, keramiky alebo plastov.

1.2 NANOCASTICE OXIDU ZINOCNATEHO

Nanocastice st Castice, pri ktorych sa priemer pohybuje priblizne v rozmedzi 1 — 100
nanometrov. Velkost' a tvar Castic by mal byt ureny termodynamickymi a kinetickymi

faktormi. V poslednych rokoch je zna¢ny déraz pozornosti smerovany na nanocastice oxidu
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kovov, ktoré sa rozsiahlo pouZzivaju v rdznych oblastiach na trhu. Je to z dovodu ich
fascinujucich elektrickych, optickych, katalytickych a magnetickych vlastnosti. Spomedzi
tychto oxidov kovov nas zaujimaju najmé, ZnO nanocastice, ktoré maji potencialne vyuzitie
v dodlezitych oblastiach vedy a techniky, ako napriklad [3]: snimace plynov, solarne ¢lanky,
piezoelektrické nano-generatory, LED diody a elektro-optické zariadenia. ZnO je polovodic,
kde energia potrebna k prekonaniu zakazaného pasu je 3,37 eV [4], 3,6 eV [5], 3,7 eV [6]. Za
izbovej teploty je vysokd excitatnd energia a dielektrickd konStanta. Pritomnost’ roznych
morfologii nanostruktur vedie k potencialnemu vyuzitiu ZnO nanocastic v elektro-optickych
zariadeniach s nizkym napitim a kratkovlnovou dizkou a to z dévodu ich silnej emisie UV

ziarenia.

Rozdelenie nanocastic podl'a morfoldgie:
- 0D — bez rozmeru — gul’ky, pseudogul’ky, kocky
- 1D —jeden rozmer — nanotrubicky, nanotycky, drotiky
- 2D —dvarozmery — doskovity tvar

- 3D —do vSetkych stran — moézu byt’ tvorené, napr. spojenym vyssie uvedenych

U o 080 32 8o Ao S
P M K g

» J" *: ﬁ c. et
% ¥E e S5

Obrazok 2: MoZna morfologia nanocastic na zaklade dostupnych rozmerov [7]
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1.3 PRIPRAVA PRASKOV OXIDU ZINOCNATEHO

Metéda 1: Syntéza nanocastic ZnO za pouzitia ¢istého etanolu

Tento spdsob je zaloZzeny na povodnej metdde od Spaihela z roku 1991. [8]

EtOH
Zn(CH5C00), + 2LiOH — Zn0 + 2Li(CH;C00) + H,0

Koloidny roztok [9] 0,1 M Zn*' sa pripravi z octanu zino¢natého v &istom etanole (EtOH)
destilaciou a za miesania po dobu 3 hod. a teploty 80 °C. Kondenzat je nasledne oddeleny.
Zvysny hygroskopicky produkt je néasledne zmiesany s LiOH, ktory sa pripravil v 100 ml
deionizovanej vode, kde sa zrazeniny zacinaju formovat’, az po odstredeni na centrifuge pri
2500 otackach za minutu. Nésledne sa vzorka vysusi v mikrovinke, v kyslikovej atmosfére, za
teploty 150 °C.

Teplota varu etanolu je priblizne 75 °C [10]

1) Destilacia za mieSania po dobu 3 h, pri teplote 80 °C

2) Pridanie LiOH roztoku, odstred’ovanie na centrifiige, susenie

Metoda 2: Syntéza nanocastic ZnO za pouzitia Cistého etanolu

Prekurzor sa pripravi z octanu zino¢natého a Cistého etanolu za vyuZitia destilacie. Roztok
sobsahom 0,1 M Zn>" je néasledné vareny pod spitnym refluxom, vramci destilacie
a magnetického mieSania po dobu 3 hod. a pri teplote 80 °C. Kondenzat sa oddeli. Ostavajuci
hygroskopicky produkt sa zmixuje s 0,14 M LiOH pripraveného v 100 ml deionizovanej vody,
kde sa zrazeniny zacinaju formovat’ aZ po odstredeni na centrifuge, pri 3500 otackach za

minutu. Potom je vzorka vysuSena vo vadkuovej susiarni pri teplote 80 °C a po dobu 4 hodin.

Rozdiel medzi touto metdodou a metddou €.1 je to Ze rast Castic je ovladany so zvySujlicou sa
molarnou koncentraciou LiOH z 0,1 M na 0,14 M. Je to z toho dovodu, Ze dochadza
k vytvoreniu clastrov o pH v blizkosti hodnoty 8. Dalsi rozdiel je v rychlosti odstred’ovania

z 2500 na 3500 otacok za minutu.

1) Destilacia za mieSania po dobu 3 h, pri teplote 80 °C

2) 0,14 M LiOH, odstred’ovanie na centrifuge, vakuové susenie
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Dalsie sposoby syntéz:

Metéda 3: Syntéza objemnych kryStalov ZnO

ZnO sa vypeka po dobu 2 hod. v peci pri teplote 900 °C. Ziskany produkt je potom drveny na
jemny prasok a prany destilovanou vodou, pre odstranenie zvyskovych necistdt. Nasleduje

suSenie v peci pri teplote 100 °C, po dobu 1,5 hod.

1) Vypalovanie po dobu 2 h, pri teplote 900 °C

2) Pranie, SuSenie

Metoda 4: Hydrotermalna syntéza nanocastic ZnO

Pre ziskanie ZnO nanocastic hydrotermalnou syntézou [11] sa pouzije dihydrat octanu
zinocnatého, ktory je kationovym prekurzorom a hydroxid sodny alebo amoniak (NH3, 25
hm.%) je anidonovym prekurzorom.

Najprv, sa kazdy z prekurzorov samostatne rozpusti v deionizovanej vode. Potom sa aniénovy
roztok prida do katidnového za mieSania, ktory bol zriedeny v 2,5 1 deionizovanej vody. Po
5 min. intenzivneho mieSania sa zmeria pH vysledného roztoku. Poc¢iato¢né pH roztoku by malo
byt pri pouziti NaOH 13 a NH3 9 (25 hm.%). Finalny roztok sa prenesie do 5 1 odparovacieho
aparatu, pre hydrotermalnu syntézu, za teploty 115 °C. Za pouzitia NaOH po dobu 2 hod. a za
pouzitia NH3 po dobu 6 hod. Nésledné sa zrazenina vyberie a vlozi do centrifugy, a tam sa
odstredi. Potom sa vymyje deionizovanou vodou a ¢istym etanolom. Nasledne ziskame prasok,

ktory sa vysusi a zanalyzuje.

Tvar ziskanych ZnO nanocastic findlneho produktu:
Za pouzitia NH3 (25 hm.%) ako anidnového prekurzoru sa ziskaji ZnO nanocastice, vo forme
ithlickovitého tvaru so strednym priemerom okolo 240 nm. Pri pouZiti hydroxidu sodného sa

vytvori forma ZnO nanocastic, doskovitého tvaru so strednym priemerom men$im ako 50 nm.

14
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Obrazok 3: FTIR spektrum a) ihli¢kovity tvar, (b) doskovity tvar nanocastic, ¢) octan zino¢naty [11]

Metéda 5: Priprava povrchovo upravenych nanodastic ZnO pomocou sol-gel
procesu a za vyuZitia ultrazvuku

Dihydrat octanu zino¢natého (C4HsO4Zn-2H>0) [12] a absolutne Cisty etanol sa pouziju bez
dodato¢ného cCistenia. Syntéza sa vykonava nasledujicim sposobom: 25 ml 0,1 M roztoku
octanu zino¢natého sa vari pod spdtnym refluxom, v etanole po dobu 2 hod. a za atmosférického
tlaku. Tato zmes sa vari pri teplote 78 °C a je mieSand magnetickym mieSadlom. Na konci tejto
procedury sa 0,2 ml Aminopropyltriethoxysilan, prida do zmesi a takto pripravena zmes sa
nasledne mieSa dodatocnych 10 min. Zmes sa nasledne vloZi do ultrazvukového kupel'a (40
kHz) a roztok KOH sa pridava po kvapkach, pokial’ nedosiahneme molarny pomer 1 : 0,75
(Vzorka A). Podobnym spdsobom sa pripravi (vzorka B). Rozdielom je, Ze KOH sa pridava po
kvapkach do roztoku, az kym nedosiahneme molarny pomer 1 : 1. Takto pripraveny koloid sa
nasledne oddeli, vyperie niekol'ko krat deionizovanou vodou a n-heptdnom, pre odstranenie

nezreagovanych molekul a nakoniec sa vysusi v etanole.
Tvar ziskanych ZnO nanocastic findalneho produktu:

Za molarneho pomeru 1 : 0,75 octanu zino¢natého a KOH sa ziskaju nanocastice o priemere

priblizne 3,68 nm a pri molarnom pomere 1 : 1 sa ziskaju Castice o priemeru priblizne 2,85 nm.

15



Metoda 6: Syntéza nanocastic ZnO z organokovového prekurzoru [Zn(CsHi11):]

Organokovovy prekurzor (Zn(CeHi1)2) (1,529 g; 6,6 mol) [13] v anisole (metoxybenzén,
CH30CsHs) (30 ml) obsahujuci stopy vody [400 ppm (pocet Castic na milidén); 0,7 mmol;
[H20]/[Zn]=0,1] sa vyhreje pri teplote 130 °C pri magnetickom mieSani vo Fischer-Porterovej
nadobe. Kde na zaciatku mame ZzItt zmes, ktord po 30 min. stmavne na ¢iernu, postupnym
zrazanim Castic. Po 3 hod. sa zmes oddeli filtraciou a tato Cierna zmes sa dvakrat vymyje
anisolom. Pricom sa k vymyvaniu pouziva maximalne 30 ml a proces sa opakuje po dobu

vymytia celej zmesi. Nakoniec celého procesu sa zmes vysusi pod vékuom.

Tvar ziskanych ZnO nanocdastic findlneho produktu:
Za pouzitia tejto syntézy ziskame ZnO nanocastice o priemere 6 nm a celkovy vytazok by sa

mal pohybovat’ priblizne okolo 30 %.

Metoda 7: Priprava nanocastic ZnO chemickou metédou za nizkej teploty

270 mg dihydratu octanu zino¢natého [14] sa rozpusti v 60 ml etanolu a 210 mg hydroxidu
draselného sa rozpusti v 65 ml etanolu, nasledne sa takto pripravené roztoky zmieSaju
dohromady pri teplote 0 °C, za neustdleho mieSania. Po tomto kroku nasleduje syntéza
zarodkov ZnO nanocastic, ktord pozostdva z rozpustenia 2,67 g hydratu dusi¢nanu zino¢natého
a 2,67 g PVA (polyvinylalkohol) v 200 ml deionizovanej vode. Medzitym sa 1,26 g
dietyléntriaminu rozpusti v 200 ml deionizovanej vode. Po 10 min mieSania, kazdého roztoku,
sa tieto dve zmesi zmieSaju dohromady. Néasledne sa tdto zmes zahreje na teplotu 95 °C
a udrzuje sa pri tejto teplote, potom sa do roztoku prida 30 ml prvej pripravenej zmesi.
Nasleduje chemické reakcia, po ktorej sa produkt schladi, vyperie deionizovanou vodou

a nakoniec vysusi.

Tvar ziskanych ZnO nanocastic findalneho produktu:
Za pouzitia tejto syntézy ziskame ZnO nanocastice z vel'kej vacSiny ty¢kového tvaru o priemere

20-30 nm a dizky 300 nm.

Metéda 8: Priprava nanocastic ZnO priamou metédou zraZania
4 mol/l NH3-H2O roztok [15] sa pomaly pridava do roztoku 0,5 mol/l Zn(NOs3) za rychlosti
3 ml/min do 250 ml banky za pozvol'ného mieSania a pri teplote 60 °C. Pridavok NH3-H>O sa

zastavi, ked’ pH roztoku dosiahne 8. Zmes sa premieSava po dobu 30 min.. Suspenzia sa necha
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v kl'ude po dobu 5 hod. pri teplote 60 °C a nasledne sa prefiltruje. Zrazenina sa vyperie
deionizovanou vodou a etanolom niekol’kokrat, aby sme sa uistili, ze neCistoty sa odstranili.
Nasledne sa produkt susi pri teplote 80 °C po dobu 5 hod. a potom nasleduje proces kalcinacie

pri teplote 500 °C a to po dobu 1 hod., v peci. Ziskame biely prasok.

Tvar ziskanych ZnO nanocastic findlneho produktu:
Za pouzitia tejto syntézy ziskame ZnO nanocastice gul'kovitého tvaru o priemere priblizne

32 nm. Tieto Castice gul’kovitého tvaru sa nachadzaju vo velkej vac¢sine v zoskupenych tvaroch.

Metéda 9: Priprava nanocastic ZnO s priemerom 20 nm

Priprava ZnO nanocastic [16] s malym priemerom sa realizuje reakciou Zn(Ac)2-2H,O
s dodekantiolom (DT) v etanole. Na zaciatku sa 0,22 g Zn(Ac)2-2H20 pridé do 20 ml etanolu.
Do tohto roztoku sa prida 0,6 ml DT po kvapkach, za neustdleho mieSania. Nasledne sa tato
zmes prenesie do 25 ml naddoby s nerezovou ocel'ovo-teflonovou podlozkou autoklavy. Potom
nasleduje zahrievanie pri teplote 180 °C, po dobu 12 hod. a nasledné, prirodzené postupné
chladenie na izbovu teplotu. Vysledny produkt sa odstredi na centrifuge, vyperie v absollitne

¢istom etanole, minimalne trikrat, a potom sa vysusi pri teplote 60 °C po dobu 24 hod.

Tvar ziskanych ZnO nanocastic findalneho produktu:
Za pouzitia tejto syntézy ziskame ZnO nanocastice ty¢kového tvaru o priemere priblizne 20 nm
a dizke nad 100 nm. Vzdialenost’ medzi jednotlivymi ¢asticami je priblizne 0,26 nm alebo st

v priamom kontakte.

1.4 STABILITA KOLOIDOV

ZnO nanocastice [3] rozpustené v metanole sa po 24 hod. zacinaji zrazat’ a usadzovat’ na dne
skimavky. Tento jav ndm v dostatocne zretelnej miere poukazuje na nestabilitu ZnO
nanocastic. Napriek tomu, bolo spozorované, ze po prani pomocou modifikovaného
Meulekampovho spdsobu, sa stabilita koloidného roztoku zvysila. Po 3 praniach sa zvysila
stabilita koloidného roztoku do takej mieri, Ze az po 12 diioch sa zacala tvorit’ zrazenina na dne
skamavky. Na zéklade tohto javu modzeme dojst’ k zaveru, Ze zniZenim obsahu vedlajSich

produktov odstranenych pranim, dojde k zvyseniu stability ZnO nanocastic v metanole.
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Obrazok 4: Koloidny roztok a) po prvom dni b) po druhom dni c) po 12 diioch d) po 24 diioch (skimavky nal’avo st

koloidy bez prania a vpravo s jednym pranim, dvoma a nakoniec s troma praniami [3]

1.5 STABILIZACIA KOLOIDOV NANOCASTIC OXIDU ZINOCNATEHO
V METANOLE A N-HEXANE

Dosiahnutie homogénnej disperzie Cistenim ZnO nanocastic beznym rozpustadlom je kI'aicovy
krok pre praktické aplikécie koloidov s obsahom ZnO nanocastic. Napriklad zmieSanie ¢istych
koloidov s kompatibilnym polymérnym roztokom [17] moZe viest do formacie homogénne
rozpusteného roztoku polyméru/ZnO nanocastic. Kazdopadne v praxi je to takmer nemozné,
rozpustené a Cistené ZnO nanocastice si velmi nestabilné v metanole. Za izbovej teploty,
¢istené ZnO nanocastice sa za¢inaji zhlukovat’ v priebehu niekol’kych mintt. Zaujimavé je, ze
aj ked’ n-hexdn pouZity samostatne neméze spdsobit’ zraZanie ZnO nanocastic v metanole,

moze byt’ ucinne pouzity na stabilizaciu a rozptylenie vyc¢istenych nanocastic.
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1 den

Obrazok 5: Vizualne pozorovanie zhlukovania vyc¢istenych ZnO nanocastic v roztokoch v ¢ase: (A) metanol, (B)

metanol : hexan =7 : 1, (C) metanol : hexan=3 : 1 [17]

1.6 PRANIE A ODSTRANOVANIE NECHCENYCH PRODUKTOV
Z NANOCASTIC OXIDU ZINOCNATEHO

Pre vycistenie pripravenych ZnO nanocastic, z dovodu odstranenia vedl'ajSich reakénych
produktov sa méze pouzit, napr.: Meulenkampova metdda [18], kde sa v prvom kroku na
rotanej odparovacej aparatire za teploty 27 °C vo vakuu odpari etanol pre zvySenie
koncentrécie, napr.: z 0,05 mol 1" na 0,1 az 0,4 mol I". Potom sa nechcené vedlajsie produkty
odstrania reverzibilnou flokulaciou.

ZnO nanocastice s pridavkom n-heptanu su s trojnasobnym prebytkom koloidu. Biele zrazeniny
ZnO nanocastic vznikaju takmer okamzite po naliati do roztoku koloidu. Potom sa takto zrazeny
roztok vlozi do centrifligy pre oddelenie octanu litneho od bielej zrazeniny ZnO, rychlostou

3500 otacok za minutu, po dobu 10 min a naslednej dekantacie.

1.7 INFRACERVENA SPEKTROSKOPIA

Je to analytickd metdda [ 19] uréend predovsetkym na identifikéciu a Struktirnu charakterizéciu
organickych zlicenin, ako aj na stanovenie anorganickych latok. Podstatou infraCervenej
spektroskopie je interakcia infracerveného ziarenia s danou latkou, kde v pripade pohltenia
foténu nasou latkou hovorime o absorpcnej infracervenej spektroskopii a v pripade vyZziarenia

fotonu o emisnej infraervenej spektroskopii.
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Infraervenym Ziarenim rozumieme elektromagnetické Ziarenie v rozsahu vlnoctov 10 az
12800 cm™ a vinovych dizok 0,78 — 1000 um. Pre identifikaciu a uréovanie chemickej $truktury

ma najvicsi vyznam tzv. strednd infracervena oblast’ (200 - 4000 cm™).

- L f o -

daleké IC stredne daleké | blizke IC
IC

A/m = vlnové dizka
1.0x107° 50x107° 25%10* 78x%107
| | | I

Obriazok 6: Elektromagnetické spektrum infracervené oblasti spektra

Energia fotonov infracerveného ziarenia (1-60 kJ/mol) nepostacuje pre vybudenie elektrénov
v molekulovych orbitaloch, ale je dostatocnd k zmene vibracného stavu (ddjde k zvicSeniu
amplitady vibracie molekuly) alebo rotaéného stavu molekuly (rychlejSia rotacia molekuly).
Pri merani Studovanych latok pomocou infracervenej spektroskopie, ide vlastne o urcovanie
frekvencii (vlnoctov), pri ktorych dochadza k absorbcii alebo emisii Ziarenia tzv. k zmene
vibra¢ného stavu, v rdmci daného elektronového stavu, napr. z vibracnej hladiny v = 0 na
hladinuv=1.

Pr1 absorpcii infracerveného Ziarenia pri prechode vzorkom, dochiddza k zmenam rotacnych
a vibracnych energetickych stavov molekuly v zévislosti na zmenach dipdlového momentu
molekuly, ¢o sa zaznamendva a na zédklade toho ziskame infracervené spektrum, o je zavislost’
energie, zvicSa vyjadrend v percentach priepustnosti, transmitancie (7) alebo jednotkach

absorbancie (4) na vlnovej dizke dopadajuceho Ziarenia.

Transmitancia (priepustnost’) je definovand ako pomer intenzity Ziarenia, ktoré preslo vzorkou
(1) k intenzite Ziarenia vychadzajaceho zo zdroja (1p).

Absorbancia je definovana ako dekadicky logaritmus 1/7. Zavislost energie na vinovej dizke je
logaritmickd, preto sa pouziva vinocet, ktory je definovany ako prevratend hodnota vinove;j

dlZky a teda uvedena zavislost’ energie na vinocte bude linearnou funkciou.

Absorpéné pasy, ktoré maju maxima v intervale 4000 — 1500 cm™!, st vhodné na identifikaciu

funkcnych skupin (napr. -OH, C=0, N-H, CH3 a pod.).
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Pésy v oblasti

1500 — 400 cm™! sa nazyvaju oblasti ,,odtlackov palca* (fingerprint region).

Tabul’ka 1: Vybrané vinové ¢isla charakteristickych vibracii niektorych vizieb a skupin [20]

VIno&et [cm”] | Priradenie Typ vibricie Intenzita Funkéna skupina
3760 - 3500 OH Valen¢na Stredna az slaba -OH (H,0)
3670 - 2500 OH Valen¢na Silna a Siroky pas -OH
3180 - 3140 NH Valenc¢na Stredna -NH-
2995 - 2840 CH; Valen¢na Silna az stredna -(C)-CH;
1870 - 1680 C=0 Valen¢na Sind, premenliva | -CO-O-CO-, -COOH, -CO-O-
1700 - 1640 C=0 Valen¢na, Deforma¢na Silna CO-NH-, CO-NH,
1440 - 1290 CH Valen¢na, Deformac¢na | Stredna az slaba -CHO, -CH=
1420 - 1335 COO’ Valen¢na Stredna -COO

ZnO nanocastice by sa mali podla Samaneh Ghasaban, Mohammad Atai, M. Imani [11],

pohybovat’ priblizne v rozmedzi 424 — 573 cm’! vinoétov, aspoit podla ich experimentdlnych

vysledkov.
100 3340
H?;;{Dﬁ?:r ozpustadlo
937
9 0-H ohyb
:‘j' 1415 mimo rovinova
& 50+ C-O-H vibracia
E=] %
] v rovine ohybu
T 1240
£ C-0 pas
CaHs—C
S C=0 pés
Kyselina propdnovd dimér
CCl, rozpustadlo 1715 H- viazany
4006 3000 2000 1500 1000 500

Vinova dizka [em™]

Obrazok 7: Infracervené spektrum kyseliny propanovej [20]
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Obrazok 8: Infracervené spektrum octanu zino¢natého [21]

Pomocou [19] ,,vyhl'adavacich programov* a digitdlnych kniznic infracervenych spektier je
mozné rozpoznat' neznamu latku. V sucasnej dobe uz mame k dispozicii programy, ktoré

umoznuju dostatocne presne simulovat’ infracervené spektrum organickych molekul.

Infracervenad spektroskopia je pouZzivana k identifikacii chemickej Struktury latok uz od
30 rokov 20. storocia, avSak tato spektrofotometria pracujica na principe rozkladu svetla
(disperzna spektrofotometria) neumoznovala az tak dokonali analyzu silne absorbujucich
latok. Analyza pevnych vzoriek bola zvidc¢Sa obmedzena na praskové materidly, ktoré boli
merané vo forme zmesi s halogenidmi alkalickych kovov a potom lisované do tenkych tabliet.

Kvapalné aj plynné vzorky bolo mozno merat’ prakticky bez obmedzenia.

1.8 FTIR SPEKTROMETRIA

Pri infracervenej spektrometrii s Fourierovou transformaciou (FTIR) [22] sa interferometricky
ziskany signal prevedie matematickou operaciou — Fourierova transformécia na infracervené

spektrum. Zakladom FTIR spektrometrov je napriklad: Michelsonov interferometer.
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Obrazok 9: Schematické znazornenie Michelsonovho interferometru, konfigurovaného pre FTIR [23]

Princip: Lu¢ svetla z laseru [24] dopadne na planparalelnu sklenenu dosku (deli¢), ktory rozdeli
l4¢ svetla na dve Casti o tej istej intenzite, jeden lu¢ prechadza na pohyblivé zrkadlo a druhy [u¢
sa odrdZa a smeruje na pevné zrkadlo. Luce svetla sa na obidvoch zrkadlach odrazaji spat
a dopadaju na planparalelnt dosku. Luce sa nasledne odrazaju na tienidlo. Obidva lu¢e maju tu
istu fazu, interferuju spolu. Na tienidle sa objavia maximd a minimd vo forme svetlych
a tmavych krazkov. Posunom pohyblivého zrkadla sa meni velkost’ drahy jedného z lucov.
Ked'Ze Iu¢ prejde drahu medzi deli€om a posuvnym zrkadlom dvakrat (tam a spit’), posunutim
pohyblivého zrkadla o 1/4 dizky smerom k planparalelnej doske sa opticka draha tohoto 1a¢u
zmensi o 1/2 dizky. Tim sa zmeni aj interferenény obraz a to tak, Ze krizky maxima budu na
mieste minima. Pokial’ posunieme este pohyblivé zrkadlo o dalich 1/4 dizky smerom k deli¢u,
krazky maxima sa opdt dostani na polohu minima resp. sa dostanii do pdvodnej pozicie.
Pomalym posunom pohyblivého zrkadla o vzdialenost’ d sa zmeni pocet krizkov o N. Zmena
poctu krazkov sa rozumie, pocet zmien minima na maximum a spat’ alebo opacne. Nasledne je

potom mozné vyjadrit' vinova dizku 4 pomocou vztahu:

A=— (1)
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1.9 FTIR SPEKTROMETER S ATR TECHNIKOU

FTIR s ATR (Attenuated Total Reflection) — zoslabeny Uplny odraz [20] je spektrofotometricka
metoda zalozena na principe jednoduchého alebo viacnasobného uplného odrazu Ziarenia na

fazovom rozhrani, merané¢ho vzorku a meraného krystalu s dostato¢ne vysokym indexom lomu.

ATR krystal

k detektoru IC Ziarenie

Obrazok 10: Princip ATR (zoslabeny uplny odraz) [25]

Krystal je vécSinou planarny, v tvare lichobeznikového hranolu, prevazne umiestneny
v horizontdlnom usporiadani, na ktory sa nanasSa vzorka. Zvédzok lacov je privedeny do krystalu
sustavou zrkadiel tak, aby uhol dopadu na fazové rozhranie vyhovoval podmienke iplného
(totalneho) odrazu. Merana vzorka musi byt’ v dokonalom kontaktu s ATR krystalom z dévodu
dostato¢ného prieniku ziarenia, vo forme evanescentni viny do vzorku.

Pokial merand vzorka absorbuje Ziarenie o urcitej frekvencii, potom bude tato zlozka
v totdlnom odrazenom Ziareni zoslabend. Takto ziskané spektrum sa do zna¢nej miery podoba
spektru zmeranému v transmisnom rezime, teda v kyvete. Penetra¢na hibka Ziarenia do povrchu
vzorku je v radoch pm, takZe charakterizujeme iba vel'mi tenké povrchové vrstvy vzorkovaného
materidlu. Vzhl'adom k moZnosti viacnasobného odrazu na fdzovom rozhrani ziskame vel'mi
kvalitné spektrum, ekvivalentnému transmisnému spektru meraného pri hribke vzorku
v radoch desiatok pm.

Mala penetra¢na hibka je vyhodou pri merani silne absorbujucich vodnym roztokov, pretoze
nedochadza k deformacii tvaru pasu vody, a tym padom je ju mozné 'ahko od¢itat’.

ATR spektrum daného vzorku je ovplyvnené vlnovou dizkou infraderveného Ziarenia,
pomerom indexov lomov meraného vzorku a ATR krystalu, uhlom dopadu ziarenia na fazové

rozhranie a u¢innost’ou kontaktu medzi meranym vzorkom a ATR kryStalom.

ATR je ucinnou a rychlou technikou merania IC spektier, ktord v porovnani s transmisnym

meranim v kyvete vyZaduje, minimalnu pripravu vzorku pre analyzu.
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1.10 PRIPRAVA VZORIEK PRE MERANIE NA FTIR SPEKTROMETRE

Pomocou FTIR spektrometrie mézeme merat’ tuhé alebo kvapalné vzorky.

Kvapalné vzorky

— Najjednoduchsia cesta [26] je meranie vzorky v kyvete o urcitej hribke majicej okienka

z KBr alebo NaCl.

— Ak je kvapalna vzorka nerozpustné v beznych rozpustadlach, ako napr: CHCIz, CCls, moze

sa vo vel'mi malom mnoZstve merat’ transmisne, vo forme kapilarnej vrstvy medzi dvoma

KBr (NaCl) okienkami.

Dnes sa ¢asto vyuziva technika metédy ATR.

Tuhé vzorky

Vzorky rozpustené v Standardne pouzivanych rozptstadlach (CHClz, CCls) st merané
v beznych kyvetach uréenych pre kvapalné vzorky.

MozZnost’ pripravit’ tenky film vzorky jeho rozpustenim v danom rozpustadle, ktoré
nechdme odparit a potom mozZeme zmerat infracervené spektrum vzorky. Pre
kvantitativhu analyzu mézeme pri tejto technike pouzit' aj vnutorny Standard (napr:
KSCN). Ten vSak musi byt homogénne rozptyleny vo vzorke a nesmie reagovat’
s analyzovanou latkou.

Pevné vzorky sa zomell v malom vibracnom mlynéeku s KBr. Tento homogénny
prasok je nasledne zlisovany, do tenkej tablety.

Nujolova technika: Praskovd vzorka je homogenizovand s malym mnoZstvom
parafinového oleja a vyslednd suspenzia je potom merana medzi dvomi KBr alebo NaCl
okienkami vo forme tenkej vrstvy. Vzhl'adom k tomu, Ze parafinovy olej silne absorbuje
v oblasti valenénych a deformacnych vibracii C—H viézieb, je meranie v Nujolu
doplnené meranim v oleji Fluorolube, ktory je polymérom —(CF,— CFCl)—. Nevyhodou
tejto techniky je problematické dosiahnutie rovhomernej hrubky vrstvy a technika teda
nie je vhodna pre kvantitativnu analyzu.

Dalsou moznostou je pouzitie odrazovych technik. Priehladné tenké filmy alebo
povrchové laky, folie na lesklom kovovom podklade a rovné tenké vybrusy alebo
lestené vzorky je mozné merat zrkadlovym odrazom zndmym ako zrkadlovy

(spekularny) odraz (reflektancia).
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Pre vzorky s nerovnym a nepravidelnym povrchom alebo praskové latky je vyhodné pouzitie

difuzneho odrazu (reflektancie), ktora je zndma ako DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared

Fourier Transform) spektroskopia.

1.11 PRIPRAVA PRASKOV A TABLIET VHODNYCH K ANALYZE

Vzorky v pevnom skupenstve

KBr tablety:

Koncentracia vzorky v KBr [26] by mala byt v rozmedzi 0,2 % aZ 1 %. Tableta by mala byt

dostato¢né tenka (tensia ako vrstva kvapaliny). Prili§ vysoka koncentracia spdsobuje problémy

so ziskanim Ccistych tabliet, a taktiez infracerveny 1G¢ je absorbovany v celku alebo rozptyleny

zo vzorku, ¢o sposobuje rusivé spektrum.

Priprava:

Hoci homogénna zmes by nam priniesla najlepSie vysledky. U KBr nadmerné mletie
nie je potrebné a celkom zbytocné. Extrémne jemny praSok KBr by absorboval viac
vlhkosti zo vzduchu a tym padom by to viedlo k zvySeniu pozadia v uréitych rozsahoch.
Je potrebné pracovat’ rychlo a plynule. PraSok KBr by sa mal pred pouZitim eSte zahriat’
v rure pri teplote okolo 100 °C.

Po vyhriati do prasku KBr priddme 0,2-1 % vzorku, nésledne prasok KBr a vzorku
zmixujeme a rozdrvime na jemny prasok, bez hradok.

Pri vel'mi tvrdych vzoriek, najprv pridant vzorku rozdrvime na jemny prasok a az
potom priddme KBr, nasledne ich zmieSame dohromady a znova rozdrvime na jemny
préasok.

Je potrebné mat’ dostatoéne jemny praSok pre redukovanie rozptylovacich strat
a skreslenia absorpcnych spektier.

Pripravime si tabletovaciu formu, kde do ocel'ovej dutiny vlozime ocelovy disk a na
neho sa vsype do dutinky presné navazené mnozstvo vzorky.

Nasledne sa druhy ocel'ovy disk vlozi do dutinky a pdsobi sa tlakom na horny disk [27]
59,8-69,75 kN

[26] Pocka sa niekol'’ko sektiind a uvolni si tlak.
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- Tableta sa opatrne oddeli od ocel'ovych diskov.
- Vyberieme disky a medzi nimi by ndm mala ostat’ homogénna a transparentna tableta.

- Tableta sa vlozi do drziaka uréeného pre FTIR spektrometer a zmeria sa spektrum.

Mozné¢ priciny oblakovitosti tabliet:
- KBr prasok nie je dostatocne jemny

- Vzorka nebola dostato¢ne sucha

Vzorky v kvapalnom skupenstve
Priprava:

- Kvapneme malu kvapku vzorky na povrch tablety KBr, nasledne sa vezme druha tableta
KBr a kruzivym pohybom rozotrieme vzorku v kvapalnom stave, aby sme dostali

rovnomerny film.

- Tabletu so vzorkou vlozime do nastavca pre FTIR spektrometer a zmeriame spektrum.
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2 EXPERIMENTALNA CAST

2.1 CHEMIKALIE
- Etanolamin — > 99,0 %, Sigma-Aldrich, NHCH>CH>OH
- Etanol — max 0,003 % H>O, VWR Chemicals, CH;CH,OH
- Bromid draselny > 99,0 %, Sigma-Aldrich, KBr
- Kyselina chlorovodikovéa — 36 %, Chemapol, HCI1

- Destilovana a deionizovana voda

2.2 PRISTROJE
Analytické vahy, KERN ABS
Ultrazvukova kapel', BANDELIN Sonorex Digitec

- Odparovacia aparatiira, BUCHI Rotavapor R—3
- Centriftiga, Hettich EBA 20

- UV Lampa, Herolab

- Evakuovatel'na tabletovacia forma 13 mm

- Lis na tablety

- SuSiaren

2.3 PRIPRAVA PRASKOV VHODNYCH K ANALYZE

Prasok bol pripraveny z koloidov obsahujucich ZnO nanocastice. S koloidom za ucelom

ziskania prasku bolo manipulované nasledujucimi spdsobmi.

Prasok pripraveny z koloidu, za pouzitia rota¢nej odparovaciej aparatury:

- Koloid bol odpareny na aparatire, po dobu potrebnt k odpareniu etanolu a ziskania
¢istého bieleho prasku pri teplote 40 °C, za vakua. Banka s koloidom bola ponorena
v oleji, podas odparovania (len po hladinu koloidu).Cim v#&si objem koloidného
roztoku bol pouzity, tym dlhsie trvalo odparenie etanolu z roztoku.

- Po odpareni bol praSok opatrne zoSkrabany z banky a vloZzeny do mikroskiimavky.
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Prasok pripraveny z koloidu praného n-heptinom, za pouZitia rotacnej odparovacej

aparatary:

- Koloid bol vyprany n-heptanom v pomere 3 : 1 resp. na 25 ml koloidu sa pouzilo
75 ml n-heptanu.

- Po vyprani sa tento roztok rozlozil do skiumaviek a vlozil do centrifugy, kde za
rychlosti 3500 otacok za minatu a po dobu 10 min, doslo k odstredeniu.

- Po odstredeni sa do roztoku pridalo eSte malé mnozstvo etanolu a potom sa uzavreté
skamavky postupne vlozili do ultrazvuku, pre odlepenie prasku zo stien. Objem
sktimaviek sa viacnasobne pretrepal a vlozil do banky.

- Nasledovalo odparovanie na aparattre, podl'a postupu vyssie.

2.4 PRIPRAVA TABLIET KBr SO VZORKOU

Priprava tabliet s pevnym skupenstvom vzorku:

- Tableta vhodné pre analyzu na FTIR spektrometre bola zostavena z KBr a nasej
vzorky prasku, kde 99,5 % predstavuje KBr a 0,5 % analyzovanua vzorku.

- KBr prasok bol pred pouzitim predsuseny v suSiarni, pri teplote 110 °C.

- KBr sa navazil na vahach a vysypal do trecej misky, kde bol rozdrveny na jemny
prasok.

- PraSok analyzovanej latky sa navazil na védhach a nasledne sa pridal do misky, kde
sa rozdrvil a zmieSal spolu s KBr praskom.

- Pripravili sme si tabletovaciu formu, kde do ocel'ovej dutiny bol vlozeny ocelovy
disk a na neho sa vsypalo (do dutinky) presné navdzené¢ mnoZzstvo vzorky.

- Nasledne sa druhy ocelovy disk vloZil do dutinky a vytvoril tlak na horny disk
70 kN.

- Pockali sme 1 minttu a ndsledne bol uvolneni tlak.

- Tableta sa opatrne oddelila od ocel'ovych diskov.

- Vysledok bola tableta pripravend k analyze.

Poznamka: Dolezité je nekontaminovat’ tabletu!
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Ocelovy valec sluZiaci na

prenos tlak z lisu na disky %‘)

"!

[Ocelovy disk (leskla sirana

Ocelovy disk (matna strana)

Evakuovatel'na tabletovacia
forma 13 mm

Nastavec na vzorky do FTIR

Obrazok 11: Jednotlivé suciastky evakuovatel’nej tabletovaciej formy 13 mm, ktora sa pouZiva na pripravu tabliet
vhodnych pre analyzu na FTIR

Lis na tablety

E

forma 13 mm
[
L -

H-62

Obrazok 12: Pouzity ru¢ny stroj a poskladana evakuovatel’na tabletovacia forma 13 mm, pre pripravu tabliet

vhodnych pre analyzu na FTIR
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Priprava tabliet s kvapalnym skupenstvom vzorku:

Na tabletu pripravenu z Cistého KBr prasku bola kvapnutd kvapka vzorky a druhou tabletou,

taktiez pripravenej iba z Cist¢ého KBr sa rozotrela, krizivym pohybom kvapalna vzorka.

Nasledne sa takto pripravena tableta vlozila do nastavca, ur¢ené¢ho pre meranie na FTIR

spektrometre a zmeralo sa spektrum.

Priprava praskov vypalovanim v peci:

Vzorka sa pri teplote 150 °C vypal'ovala v peci po dobu 10 min, ale nedoslo k jej
zmene, ako je mozné vidiet’ na obrazku 13 A)

Teplota sa zvysila na 250 °C a vzorka sa vypal'ovala po dobu 35 min. Na to aby sa
zvysila teplota z 250 °C na 350 °C bolo potrebnych 10 min.

Pri vypal'ovani za teploty 250 °C, dochadzalo k odpareniu kvapalnej faze.

Teplota sa zvysila na 350 °C. Na to aby sa zvysila teplota z 250 °C na 350 °C bolo
potrebnych d’al§ich 10 min.

Teplota sa zvysilana 450 °C a to na dobu 25 mintt. Odstranilo sa hodinové sklo resp.
doslo k odkrytiu vzorky. Pec sa vyhrievala dodatoénych 10 min., na to aby sme
dosiahli teplotu 450 °C.

Teplota sa zvysila na 500 °C, po dobu 25 min.

Teplota sa zvysilana 550 °C, po dobu 25 min. + dodato¢nych 10 mintt, ale iba vtedy

ak sa nam zdalo, Ze je vzorka nedostatocne vypalena.

Obrazok 13: Vzorka po vypal’ovani pri teplote A) 150 °C, B) 250 °C, C) 350 °C, D) 450 °C, E) 500 °C, F) 550 °C
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2.5 ANALYZA PRIPRAVENYCH VZORIEK POMOCOU FTIR

2.5.1.

ANALYZA TABLIET S PEVNYM SKUPENSTVOM VZORIEK

Tabulka 2: Prehl’ad vzoriek s pevnym skupenstvom analyzovanej latky

Vzorka 1 2 3
Hmotnost’ KBr 2423 | 241,0 | 246,0
[mg] Neznama vzorka | 1,8 1,6 1,9

Vzorka 1 pripravena z koloidu, za pouzitia rota¢nej odparovacej aparatiary

Ocakavané vysledky:

Podra teoretického vysledku syntézy v kapitole 1.3 (metdda 1) a charakteristickymi vibraciami

funkénych skupin [20] boli ocakavané vibracie, ktoré su zapisané v Tabul’ke 3.:

Tabulka 3: Vybrané vinové ¢isla charakteristickych vibracii, niektorych vizieb a skupin [20]

Vinocet [cm'l] Priradenie Typ vibracie Intenzita Funk¢na skupina
3760 - 3500 OH Valencna Stredna az slaba -OH (H,0)
3670 - 2500 OH Valen¢na Silna a Siroky pas -OH
2995 - 2840 CH; Valen¢na Silna az stredna -(C)-CH;
1870 - 1680 C=0 Valenéna Silnd, premenliva | -CO-O-CO-, -COOH, -CO-O-
1440 - 1290 CH Valen¢na, Deformacna | Stredna az slaba -CHO, -CH=
1420 - 1335 COO’ Valen¢na Stredna -COO’

[11]424 — 573 cm’! ZnO nanocastice
Ziskane vysledky:
0,90
1577
0.80
0,70 2
0,60 -
2 050 :
=
g 2
2 &
5 o4 -
= —_
= v 2 B
0.30 u%- “"g ™ =18+
020 - i
0,10 - - —~ - — — - .

Vinocet [em™]
Obrdazok 14: FTIR spektrum Vzorky 1
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Tabul’ka 4: Experimentalne stanovené funkéné skupiny z vysledného FTIR spektra (vzorky 1), ktora sa pripravila

z koloidu, za pouZitia odparovacej aparatury

Maximum [em'] | Priradenie Typ vibracie Funkéna skupina
3735, 3675 OH Valen¢na -OH (H,0)
3429 OH Valen¢na -OH
2985 CH; Valen¢na -(C)-CH;
2926 CH, Valen¢na -(C)-CH,
2363 OH Valen¢na -OH (H,0)
2328 OH Valen¢na -OH (H,0)
1577 COO Valenéna -COO
1428 CO0™. C=0 Valencna -CO0’. C=0
1370, 1321 CH Valen¢na, Deformacna -CHO, -CH=
1091 CH Valen¢na, Deformacna -CH=
1055 CH Valen¢na, Deformac¢na -CH=, HCOOR
1025 CH Valen¢na, Deformacna -CH=
944, 871 CH Deformac¢na -CHO
669,625 CH Deformac¢na CH
423 Zn0O - Zn0O

Vzorka 2 pripravena z koloidu ktory sa vypral n-heptinom a po jeho odstraneni, sa

kvapalna zloZka odparila na rota¢nej odparovacej aparatire

OcCakavané vysledky:
Podl’a teoretického vysledku syntézy v kapitole 1.3 (metdda 1) a charakteristickymi vibraciami

funk¢nych skupin [20] boli o¢akdvané vibracie, ktoré st zapisané v Tabul'ke 5.:

Tabulka 5: Vybrané vinové ¢isla charakteristickych vibracii, niektorych vézieb a skupin [20]

VIno&et [cm”] | Priradenie Typ vibracie Intenzita Funkéna skupina
3760 - 3500 OH Valen¢na Stredna az slaba -OH (H,0)
3670 - 2500 OH Valen¢na Siln a §iroky pas -OH
2995 - 2840 CH; Valen¢na Siln az stredna -(C)-CH;
1870 - 1680 C=0 Valen¢na Silna, premenliva | -CO-O-CO-, -COOH, -CO-O-
1440 - 1290 CH Valen¢na, Deformacna | Stredna az slaba -CHO, -CH=
1420 - 1335 COO’ Valenéna Strednd -COO

[11]424 — 573 cm™! ZnO nanocastice
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Ziskane vysledky:

1586
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[=]
0,70
= S
é 38
] - B
b 0,50 %3
5
3
- R
2 A
£
% 030 3
&b —_ ®
£ 3% %) —_ = ~
D [« o Q ,‘D [S8]
0,10 I 38 c E S
-~
0,10
W L) 8] 58] 3o [y} s8] —_ —_ —_ — \O o) I
(o)) I — O o)) I —_ \O o)) I —_ o W o
& = @ = & = @ = & = @ S S S
Vinoéet [em™]
Obriazok 15: FTIR spektrum Vzorky 2

Tabulka 6: Experimentalne stanovené funkéné skupiny z vysledného FTIR spektra (Vzorka 2), ktora sa pripravila

z koloidu, ktory bol vypraty n-heptanom a po jeho odstrineni, sa kvapalna zlozka odparila na rotacnej odparovacej

aparatire
Maximum [em'] | Priradenie Typ vibracie Funkéna skupina

3402 OH Valen¢na -OH
2977 CH;, Valen¢na -(C)-CH;,
2937 CH, Valen¢na -(C)-CH,
1586 COO’ Valen¢na -COO’
1440 COO0’, C=0 Valen¢na -CO0, C=0
1369 CH Valen¢na, Deformacna -CHO, -CH=
1056 CH Valen¢na, Deformacna -CH=, HCOOR
1027 CH Valen¢na, Deformac¢na -CH=

936, 872 CH Deformac¢na -CHO

667, 623 CH Deformac¢na CH

482,432 ZnO - ZnO
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Vzorka 3 pripravena z koloidu a nasledne vypalena v peci

Ocakavané vysledky:

Podra teoretického znalosti, teploty a postupu v kapitole 2.4, bol o¢akavany iba jeden vyrazny

vrchol a to v oblasti pravdepodobného vyskytu oxidu zino¢natého.
[11]424 — 573 cm’! ZnO nanocastice

Ziskane vysledky:

1,00
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Vinocet [em]

Obrazok 16: FTIR spektrum Vzorky 3

00 1
0¢I1
006
059

Tabul’ka 7: Experimentalne stanovené funkéné skupiny z vysledného FTIR spektra (Vzorka 3), pripravena

z koloidu, ktory bol vypaleny v peci

00F

Maximum [cm'l] Priradenie Typ vibracie Funkéna skupina
3408 OH Valentna -OH
2364, 2344 OH Valen¢na -OH (H,0)
1640 C=0 Valencna - symetrickd enol forma B-diketonov
431 Zn0O - Zn0O
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2.5.2.

ANALYZA TABLIET S KVAPALNYM SKUPENSTVOM VZORIEK

Tabulka 8: Prehl’ad vzoriek s kvapalnym skupenstvom analyzovanej latky

Vzorka

4 5

6

7

Hmotnost [mg]

| KBr

241,0 248,0

260,0

253,0

Vzorka 4 pripravena z koloidu, obsahujici ZnO nanocastice dopované octanom

med’natym a dodatoénym pridavkom etanolaminu

Ocakavané vysledky:

Podl’a teoretického vysledku syntézy v kapitole 1.3 (metoda 1) a charakteristickymi vibraciami

funkénych skupin [20] boli ocakévané vibracie, ktoré su zapisané v Tabul'ke 9.:

Tabulka 9: Vybrané vinové ¢isla charakteristickych vibracii niektorych vézieb a skupin [20]

VIno&et [cm”] | Priradenie Typ vibracie Intenzita Funk¢na skupina
3760 - 3500 OH Valen¢na Stredna az slaba -OH (H,0)
3670 - 2500 OH Valen¢na Silnd a Siroky pas -OH
3180 - 3140 NH Valen¢na Stredna -NH-

2995 - 2840 CH; Valen¢na Siln az stredna -(C)-CH;
1870 - 1680 C=0 Valenéna Silnd, premenlivd | -CO-0-CO-, -COOH, -CO-O-
1700 - 1640 C=0 Valenéna, Deforma¢na Silna CO-NH-, CO-NH,
1440 - 1290 CH Valen¢na, Deforma¢na | Stredna az slaba -CHO, -CH=
1420 - 1335 COO’ Valen¢na Stredna -COO
[11] 424 — 573 cm™ ZnO nanodastice
Ziskane vysledky:
1,10
1571
0,90 z =
0,70 ~ 2 b = :
2 50 - é ] g
2 g %
E 9
5
2 03
-
0,10 Ea
0,10 ’ : , - = = - - - - - - o 5

Vinocet [cm™]

Obrazok 17: FTIR spektrum Vzorky 4
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Tabul’ka 10: Experimentalne stanovené funkéné skupiny z vysledného FTIR spektra (Vzorka 4), pripravena

z koloidu, obsahujici ZnO nanocastice dopované med’ou, naneseného na tabletu KBr

Maximum [em'] | Priradenie Typ vibracie Funk&na skupina
3253 OH Valencna -OH
3158 NH Valencna -NH-
2946 CH, Valentna -(C)-CH,
2883 CH; Valencna -(C)-CH;,
2364, 2339 OH Valencna -OH (H,0)
1571 CcCOO Valen¢na -COO
1480 CH; Deformacna -(C)-CH;,
1409 CH; C=0 | Valentni, Deformacna CH; CH=0O
1330 COH, CH Deformac¢na -CHO, terc. -OH
1159 CcO Valen¢na R;C-OH, (terc.)
1076 CcO Valen¢na R,C-OH, (sekund.)
1031 CO Valentna R-OH (primar.)
931, 875, 819 CH Deformacna -CHO
657, 622 CH Deformacna CH
520 Zn0O - Zn0O

Vzorka 5 pripravena z koloidu, obsahujici ZnO castice dopované octanom med’natym

a dodatoénym pridavkom etanolaminu

Ocakdavané vysledky:

Podl’a teoretického vysledku syntézy v kapitole 1.3 (metdda 1) a charakteristickymi vibraciami

funkénych skupin [20] boli o¢akavané vibracie, ktoré st zapisané v Tabul'ke 11.:

Tabul’ka 11: Vybrané vinové ¢isla charakteristickych vibracii niektorych vizieb a skupin [20]

Vinocet [cm'l] Priradenie Typ vibricie Intenzita Funkéna skupina
3760 - 3500 OH Valen¢na Stredna az slaba -OH (H,0)
3670 - 2500 OH Valen¢na Silna a Siroky pas -OH
3180 - 3140 NH Valen¢na Stredna -NH-
2995 - 2840 CH; Valencna Silna az stredna -(C)-CH;
1870 - 1680 C=0 Valen¢na Silna, premenlivda | -CO-O-CO-, -COOH, -CO-O-
1700 - 1640 C=0 Valen¢na, Deformac¢na Silna CO-NH-, CO-NH,
1440 - 1290 CH Valen¢na, Deforma¢na | Stredna az slaba -CHO, -CH=
1420 - 1335 COO’ Valen¢na Stredna -COO

[11]424 — 573 cm™! ZnO nanocastice
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Ziskane vysledky:
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Obriazok 18: FTIR spektrum Vzorky 5

Tabul’ka 12 : Experimentalne stanovené funk¢né skupiny z vysledného FTIR spektra (Vzorka 5), pripravena

z koloidu, obsahujici ZnO nanocastice dopované med’ou, naneseného na tabletu KBr

Maximum [cm'] | Priradenie Typ vibracie Funkéna skupina
3243 OH Valen¢na -OH
3157 NH Valen¢na -NH-
2946 CH, Valen¢na -(C)-CH,
2883 CH; Valen¢na -(C)-CH;
2356, 2335 OH Valen¢na -OH (H,0)
1565 COO° Valen¢na -COO°
1477 CH;, Deformacna -(C)-CH;4
1469 CH, Deformacna -(C)-CH,
1409 CH; C=0 Valen¢na, Deformac¢na CH; CH=0O
1338 COH Deformacna terc. -OH
1164 CcO Valen¢na R;C-OH, (terc.)
1074 CO Valentna R,C-OH, (sekund.)
1035 CO Valencna R-OH (primar.)
970 CH Deformacna -
931, 867, 813 CH Deformacna -CHO
667, 655, 620 CH Deformacna CH
509 Zn0O - Zn0O
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Vzorka 6 pripravena z koloidu, obsahujici ZnO castice dopované octanom med’natym

a dodatoénym pridavkom etanolaminu

Ocakavané vysledky:

Podra teoretického vysledku syntézy v kapitole 1.3 (metdda 1) a charakteristickymi vibraciami

funkénych skupin [20] boli ocakavané vibracie, ktoré su zapisané v Tabul'ke 13.:

Tabul’ka 13: Vybrané vinové ¢isla charakteristickych vibracii niektorych vizieb a skupin [20]

VIno¢et [cm'l] Priradenie Typ vibracie Intenzita Funk¢na skupina
3760 - 3500 OH Valen¢na Stredna az slaba -OH (H,0)
3670 - 2500 OH Valen¢na Silna a §iroky pas -OH
3180 - 3140 NH Valen¢na Stredna -NH-
2995 - 2840 CH; Valen¢na Silna az stredna -(C)-CH;,
1870 - 1680 C=0 Valenéna Silna, premenliva | -CO-O-CO-, -COOH, -CO-O-
1700 - 1640 C=0 Valen¢na, Deformac¢na Silna CO-NH-, CO-NH,
1440 - 1290 CH Valen¢na, Deformacna | Strednd az slaba -CHO, -CH=
1420 - 1335 COO Valen¢na Stredna -COO’

[11]424 — 573 cm™! ZnO nanodastice

Ziskane vysledky:
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Obrazok 19: FTIR spektrum Vzorky 6
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Tabul’ka 14: Experimentalne stanovené funkéné skupiny z vysledného FTIR spektra (Vzorka 6), pripravena

z koloidu, obsahujici ZnO nanocastice dopované med’ou, naneseného na tabletu KBr

Maximum [em'] | Priradenie Typ vibracie Funkéna skupina
3349, 3259 OH Valen¢na -OH
3170 NH Valen¢na -NH-
2946 CH, Valen¢na -(C)-CH,
2871 CH; Valen¢na -(C)-CH;
2366, 2327 OH Valen¢na -OH (H,0)
1575 COO ValenCna -COO"
1477 CH;, Deformacna -(C)-CH;
1459 CH, Deformac¢na -(C)-CH,
1402 CH; C=0 Valen¢na, Deformacna CH; CH=0
1338 COH Deformacna terc. -OH
1164 CO Valentna R;C-OH, (terc.)
1074 CO Valen¢na R,C-OH, (sekund.)
1035 CO Valencna R-OH (primar.)
960 CH Deformacna -
921, 867, 821 CH Deformacna -CHO
653, 617 CH Deforma¢na CH
520, 449 Zn0O - Zn0O

Vzorka 7 pripravena z koloidu, obsahujici ZnO castice dopované octanom med’natym

a dodatoénym pridavkom etanolaminu

Ocakavané vysledky:

Podl’a teoretického vysledku syntézy v kapitole 1.3 (metdda 1) a charakteristickymi vibraciami

funkcnych skupin [20] boli o¢akdvané vibracie, ktoré st zapisané v Tabul'ke 15.:

Tabul’ka 15: Vybrané vinové ¢isla charakteristickych vibracii niektorych vizieb a skupin [20]

VInocet [cm'I] Priradenie Typ vibracie Intenzita Funk¢na skupina
3760 - 3500 OH Valen¢na Stredna az slaba -OH (H,0)
3670 - 2500 OH Valen¢na Silna a §iroky pas -OH
3180 - 3140 NH Valen¢na Stredna -NH-
2995 - 2840 CH; Valen¢na Silna az stredna -(C)-CH;,
1870 - 1680 C=0 Valenéna Silna, premenliva | -CO-O-CO-, -COOH, -CO-O-
1700 - 1640 C=0 Valen¢na, Deformac¢na Silna CO-NH-, CO-NH,
1440 - 1290 CH Valen¢na, Deformacna | Strednd az slaba -CHO, -CH=
1420 - 1335 COO Valen¢na Stredna -COO’

[11]424 — 573 cm™! ZnO nanodastice
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Ziskane vysledky:

1,40

w
2 —
s 3
1,20 ) =
n
3
2 2
o
=34 2
1,00 & - =
i _ 2=
L 2
YN . =
(5]
S
o
—~ 0,80 w oy
= & N
o B @
=} % &
('] ~1
‘S p W
© 2
c [
& 0,60 A =Rl =
2 o |\
S
2
L= = 5
(V5]
< — =
0,40
s8]
(s}
D
~1
0,20
(5]
2
wn
K
000 |
w w w N N N N = = L L w an =
[#)] Py Lot o ()] Py = w (a2} Py Lo Q w Q
@ S @ =] @ S I =3 @ S @ S) < 5]
) S ) S S 1SS S 1S3 S 1S3 =)

Vinocet [cm™]

Obrazok 20: FTIR spektrum Vzorky 7

Tabul’ka 16: Experimentalne stanovené funkcné skupiny z vysledného FTIR spektra (Vzorka 7), pripravena
z koloidu, obsahujici ZnO nanocastice dopované med’ou, naneseného na tabletu KBr

Maximum [em'] | Priradenie Typ vibracie Funkén4 skupina
3754 OH Valen¢na -OH (H,0)
3295 OH Valen¢na -OH
3158 NH Valentna -NH-

2050 CH, Valen¢na -(C)-CH,
2887 CH; Valen¢na -(C)-CH;
2327 OH Valen¢na -OH (H,0)
1571 COO Valentna -COO"
1463 CH, Deformacna -(C)-CH,
1402 CH; C=0O | Valencna, Deformacna CH; CH=0O
1340 COH Deformacna terc. -OH
1309 CH; Deforma¢na CH;-
1211 CC Valencna -
1155 CO Valencna R;C-OH, (terc.)
1070 CO Valen¢na R,C-OH, (sekund.)
1027 CO Valen¢na R-OH (primar.)
973 CH Deformacna -
933, 867, 829 CH Deforma¢na -CHO
655, 615 CH Deformac¢na CH
524, 439 y41(0) - Zn0O
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3  DISKUSIA A ZAVER

Ciel'om tejto bakalarskej prace bola priprava praskov oxidu zino¢natého a nasledne ich analyza
pomocou analytickej metdédy - infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou.
Okrem analyzy vzoriek s pevnym skupenstvom, boli analyzované aj vzorky v kvapalnom
skupenstve a to vo forme tenkého filmu na tablete KBr. Na zéklade teoretickych poznatkov,
obohatenych o praktické rady, boli pripravené tablety s urcitym podielom nami analyzovanej
latky. Pri pevnych vzorkdch to bolo, zo zaciatku 1-2 %, ale po skreslenych vysledkoch
(saturované spektrum, naklonené spektrum) na FTIR sme museli znizit' podiel vzorky

na 0,5 %.

Pevné tablety boli vzdy pripravené podla postupu (kapitola 2.4). Pri priprave tabliet bolo
dolezite dodrziavat’ to, aby bol prasok (analyzovana latka a KBr) dostato¢ne jemne rozdrveny,
inak to sposobovalo vznik obla¢ikov na tablete (kapitola 1.11). Taktiez je potrebné aby prasok
vloZzeny do ocelovej dutiny bol rovnomerne uloZeny, z dévodu toho aby nedoSlo k vzniku
nerovnosti pri pdsobeni tlaku. Tlak na tabletu musel byt’ dostato¢ne vel’ky, inak to sposobilo
zaporne hodnoty absorbancie vo vyslednych spektrach a nasledne skreslen¢ vysledky. Pri
vzorkach s kvapalnych skupenstvom bolo délezité, udrzanie homogénnej vrstvy kvapalného
filmu nanesenej na KBr tablete. Pri priprave tablety je najdoleZitejSie to, aby tableta nebola
kontaminovand, inak to sposobilo vznik nového (neznameho vrcholu) vo vyslednych FTIR
spektrach, pripadne prekrytie pasov. Taktiez je potrebné aby bol nastavec, ktory je uréeny pre
meranie na FTIR spektrometre, po kazdom merani vycisteni. Toto platilo naymé pri kvapalnych
vzorkach, kde pri nedostatocnom rozotreni kvapalnej vzorky medzi dvoma tabletami, postup
(kapitola 2.4), dochadzalo k stekaniu vzorky na steny kruZzku, kde sa umiestiiuje tableta a tym
padom to kontaminovalo d’alSiu analyzovanu tabletu. Tableta mohla byt kontaminovana aj
z filtra¢ného papieru, na ktorom sa vyberala tableta z ocelovych diskov a pri vypadnuti sa

dostala do styku s papierom, na ktorom mohla byt predosla vzorka inej latky.

KBr prasok musel byt’ pred kazdym meranim predsuSeny v suSiarni pri teplote 110 °C, z dovodu
odstranenia vlhkosti. Prakticky sa vlhkost’ nedala nikdy Uplne odstranit’ a takmer v kazdom
grafe je mozné vidiet’ urciti absorbanciu, ktora predstavuje -OH skupinu (H20). Tato vlhkost’

sa mohla do tablety dostat’ vo forme vzduS$nej vlhkosti, ktord sa do tablety absorbovala.
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Pri kvapalnych vzorkach nastal problém vtedy, ak film naneseny na KBr tabletu, nebol
dostato¢ne rozotreny a to spdsobilo skreslené vysledky na FTIR spektrach, v podobe
negativnych hodnot absorbancie. Preto bol zavedeny sposob, ktory je popisany v kapitole 2.4.
V experimentalnej Casti, pri merani vzoriek pomocou ATR krystalu, sme boli obmedzeny
dolnou hranicou merania a tym padom sme ho nemohli pouzit’, pretoze v naSom pripade bolo

dolezité meranie ZnO. Ale mohol byt’ pouzity aspoil pre meranie organickej Casti vzorky.

Vzorky s pevnym skupenstvom boli rozdelené, v zavislosti na hmotnosti KBr a analyzovane;j
vzorky, podl'a tabul’ky 2.

Ak sa pozrieme na vysledné spektrum vzorky 1, ktora bola pripravend za pouzitia rotacnej
odparovacej aparatury, tak si méZeme v§imnut, Ze najvyssi vrchol je v maxime 1577 cm’, ¢o
by malo patrit’ skupine COO", taktiez vyrazny vrchol sa nachiddza v maxime 1428 cm™, ¢o by
malo patritt C=0 alebo COO", je tu dost’ mozné, ze doslo k prekrytiu pasov. V maxime
423 cm’! by sa mal nachadzat’ na§ hlavny produkt, ZnO nanogastice. Maximum 3429 cm™ by
Vo vyslednom spektre vzorky 2, ktord bola pripravend z koloidu, ktory sa vypral n-heptanom
a po odstraneni sa kvapalna zlozka vzorky odparila, na rotacnej odparovacej aparature, je
mozné vidiet' najvys§i vrchol v maxime 1586 cm’!, ¢o by malo odpovedat COO" skupine.
TaktieZ je tu opit’ vidno vyrazny vrchol, v maxime 1440 cm™!, ¢o by malo odpovedat C=0O
alebo COO". Je mozné vidiet’ z vysledného spektra, Ze doslo k vyraznému zniZeniu -OH skupiny
v maxime 3402 cm™. V grafe nenajdeme funké&nu skupinu -OH (H20) a d’alsie skupiny, ktoré
v predoslom grafe boli. Z tohoto vysledku mézeme dojst’ k jednoduchému zéveru, Ze pranim
n-heptdnom sme sa zbavili niektorych skupin a vody, tzv. pranie n-heptdnom, malo vyrazny
efekt na cistotu vysledného produktu.

Vo vyslednom spektre vzorku 3, ktora bola vypélena v peci pri teplote 550 °C by sme mali,
podrla tedrie, dostat’ iba jeden vrchol a to v oblasti vyskytu ZnO nanocCastic. Pretoze pri tejto
teplote by sa mali vSetky organické zluceniny vypalit’ (odstranit), ale €o sa tyka nasho spektra
tak je vidno Ze doslo k slabej absorbcii v maxime 3408 cm™, ¢o by malo patrit -OH skupine
a taktieZ je mozné vidiet’, Ze vzorka mala ur¢ity podiel vlhkosti -OH (H20), podl'a maxim 2364,
2344 cm™. V maxime 431 cm™!' by sa mal nachadzat’ na§ hlavny produkt, ZnO nanodastice. Je
dost’ pravdepodobné, Ze sa na analyzovanu vzorku pocas pripravy dostala vzdusné vlhkost’
a pripadne Castice z predo§lého vzorku pomocou nastrojov, ktoré sme pouZzivali na manipulaciu

s tabletami.
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Vzorky s kvapalnym skupenstvom boli rozdelené, v zéavislosti na hmotnosti KBr, podla
tabulky 8.

V ziskanom spektre vzorky 4, ktora bol pripravend z koloidu obsahujuci ZnO nanocastice,
dopované octanom med’natym a dodato¢nym pridavkom etanolaminu, je mozné vidiet’ Siroké
spektrum funkénych skupin. Najvyssi vrchol je znova v maxime 1571 cm’!, ¢o by malo patrit
COO' skupine. Taktiez je tu opit’ vidno, vyrazny vrchol v maxime 3253 cm™, ¢o by malo
odpovedat’ -OH skupine. Maximum 3158 cm™ by malo odpovedat’ -NH skupine, ale je tu dost’
pravdepodobné, ze doslo k prekrytiu pasov -OH a -NH skupin. Pribudli tu aj vyrazné vrcholy
v maximéach 1076 cm™ a 1031 cm™, o by malo patrit CO skupine. ZnO nanodastice sa
nach4dzaji, v tomto grafe, vo vyssej hodnote vlno¢tu (509 cm™) v porovnani s predo§lymi
grafmi.

V vyslednom spektre vzorky 5, ktord bola pripravend podl’a toho istého postupu ako vzorka 4
je mozné vidiet, znova maximum 1565 cm™!, ¢o by malo patrit COO" skupine. V spektre je
mozné vidiet, v porovnani s predchadzajiicim grafom, vyraznejsiu absorpciu v maximach 2356,
2335 cm’!, o by malo patrit’ -OH (H,0). Pribudli tu ur¢ité maxima, ako napriklad: 1338 cm™,
ktora by mala patrit’ deformacnej vibracii COH skupiny. ZnO nanocastice by sa mali nachadzat’
v maxime 509 cm™.

Vo vyslednych spektrach vzoriek 6, 7, ktoré boli pripravené podl'a toho istého postupu ako
vzorka 5, je moZzné si v§imnut’ vyraznejSie vrcholy v maximach, ktoré by mali odpovedat’ -OH
a -NH skupinam, resp. prekrytie ich pasov. Je dost’ mozné, Ze to bolo sposobené tym, Ze sa
pripravili s koloidov, ktoré boli starSie ako koloidy, ktoré sa pouzili na ostatnych tabletach.
Vysledny produkt ZnO nanocastice sa pri vzorku 6, nachddzaju v maximach 520, 449 c¢cm’!

a pri vzorku 7, je to v maximach 524, 439 cm'.

ZnO nanocastice a celkovo nanotechnoldgia ma velky potencial v buducnosti a uz teraz sa
pouziva v rdéznych oblastiach techniky. Vzorky boli analyzované iba za pouZzitia FTIR
spektrometru a vysledky boli dostato¢ne kvalitné na to, aby sa dali analyzovat’ jednotlivé
funkéné skupiny. Na analyzu ZnO nanocastic sa d’alej pouZzivaju napriklad: XRD alebo
Ramanova spektroskopia a d’alSie, ktoré by urcite stali za zvazenie pri budtcej analyze tychto

Castic. Spominané metddy by mali byt schopné aj kvantitativnej analyzy.
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