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1. Uvod

Pod pojmom nanotechnoldgia sa chape dizajn, cha-
rakterizdcia, produkcia a vyuZitie Struktiry, zariadeni
a systémov, ktorych velkost’ a tvar spada do rozmerov
velkosti nanometrov. Nanokompozity su polyméry zloze-
né z Castic, u ktorych asponi jeden rozmer tejto Castice je
na urovni nanometrov. Zname su 3 typy nanokompozitov
v zavislosti od dispergovanych castic o nanometrovych
rozmeroch.

K prvej skupine patri napr. priestorova Struktira kre-
mena, nanocastice kovov dispergované napr. vo vodnom
prostredi alebo klastery ich atdomov imobilizované na po-
vrchu konvenénych adsorbentov, ale aj v 80. rokoch 20.
stor. objavené fulerény (tretia alotropickd modifikacia
uhlika, po grafite a diamante, ktora najCastejSie pozostava
zo 60 atomov C vtvare futbalovej lopty, je duta,
s velkostou 1 nm).

K druhej skupine patria nanovlédkna (2 rozmery maji
v nanometrovej velkosti a treti vytvara velka pozdizni
Struktaru, aka maju uhlikové tuby alebo celulozové vlak-
na, ktoré sa intenzivne Studuji pre ich vynimocné vlast-
nosti pri vystuzovani materialov).
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Treti typ nanokompozitov je charakterizovany len
jednym nanometrovym rozmerom. V tomto pripade st
materidly vo forme vrstiev o hribke nano-rozmerov
(polymérno vrstevnaté krystalické nanokompozity, napr.
ako st modifikované zeolity)l’s.

Objav stabilnych uhlikovych molekal Cqy a Cy bol
pravdepodobne prvy krét zverejneny v praci Krota a spol.”.
Casto sa v literatare pripisujii zasluhy nositelovi Nobelo-
vej ceny fyzikovi Richardovi Smalleymu z Univerzity
v Rice (od roku 1991)2.

Historia objavu uhlikovych nanotub (CNT), u ktorych
sa doposial’ uvadza asi 56 modifikacii, je komplikovanej-
Sia. I ked’ viac-menej vedecka komunita povazuje za obja-
vitela uhlikovych nanotub japonského autora S. Iijimu',
uhlikové nanovldkna ziskal udajne termickym rozkladom
metanu uz Edison asi pred 200 rokmi a planoval ich na
vyrobu ziaroviek.

V 40. rokoch minulého storoCia, ked’ predovsetkym
firma Siemens znac¢ne zdokonalila transmisny elektronovy
mikroskop, textura a morfolégia CNT bola pravdepodob-
ne prvy krat publikovand ruskymi autormi v roku 1952,
avSak koli studenej vojne, neanglickému textu, ¢i databa-
ze, ktora nebola sledovana anglofonnou vedeckou komuni-
tou, sa o tom dozvedame az dnes v praci Monthiouxa®.

Je vsak otazne, preCo v publikacii S. lijimu nie su
spomenuté (a boli teda mnohé!) ziadne predchadzajiice
prace tykajice sa CNT. Vysvetlenie mozno najst’ snad’
v domnienke, Ze dobova materialova chémia, ktora skiima-
la predovsetkym mechanizmus rastu krystalov pre priemy-
selnu vyrobu ocele alebo chladice jadrovych reaktorov,
nebola pre fundamentalneho fyzika dostatocne zaujimava.
Iné vysvetlenie je vSeobecnejsie a dotyka sa zrelosti na tu
dobu nanovedy. Mozné su tiez pochybnosti o spravnom
materidlovom, experimentalnom, ¢i teoretickom vybaveni
a naslednych interpretaciach objavu’.

Naopak, praca S. Iijimu z roku 1991 zanechala vo
svete obrovsky ohlas. Zrodila sa za priaznivych faktorov —
publikdcia vysokej kvality, prestizny vedecky Casopis
sledovany vel'mi Sirokym okruhom odbornikov, predom
objavené fulerény v hierarchii na porovnatelnej svetovej
arovni a vedecka komunita wuz ,naladena“ na
nanotechnolégie'.

Pojem nanotechnoldgia sa obvykle spaja s aplikacia-
mi pre biomedicinu, telekomunikacie a vojenské ucely.
Avsak pre vaséinu I'udi je hlavny prinos vedy nanometro-
vych rozmerov v revoluénom vyvoji cementu, s ktorym
¢lovek prichadza kazdodenne do styku. Vyvoj produkcie
tohto stavebného materialu vzhl'adom na svoj environmen-
talny dopad ma enormny socialny a ekonomicky vyznam.
Vyrobu tohto produktu mozno kvantifikovat' ako jednu
z najrozsiahlejSich aku Tudstvo pozna a globalne vyjadrit
ako 1 m*/r/obyvatel’ Zeme.

Ocakava sa teda, ze ,,nanotech* vytvori vyvojom zo
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submikroskopického sveta v buduicnosti taky makrosvet,
v ktorom sa environmentaliziciou produktov a celkového
zivota a existencie l'udstva dosiahnu aj obrovské makroe-
konomické prinosy.

Snad’ najlepsim prikladom toho je pokrok v biomedi-
cine a vyroba biosenzorov, biomarkerov, nanotech tkaniv,
nosi¢ov biodetektorov pre diagnoézu a terapiu rakoviny,
biokompozitnych implantatov, transportnych nosicov lie-
kov, laserovych priepustnych a ochrannych povlakov pre
rakovinové bunky a inych pripravkov’ .

Nanotechnologie Studuju hmotu v rozsahoch ultrama-
lych nanometrovych rozmerov (obycajny l'udsky vlas ma
priblizne 80 pum). Nanotechnoldgie v sicasnosti predstavu-
ju priemyselnt revoliciu, pretoZe maju Cistejsie, bezpec-
nejSie a konkureCnejSie vyrobné programy a pripravuju
progresivnejsie, trvalejSie a ekologicky Setrnejsie vyrobky,
¢o je v stlade s myslienkami trvalo udrzatel'ného rozvoja
Zivota na Zemi'>™"”,

Chronolégia vyvoja adsorbentov a ionomenicov

I ked’ predhistoricky ¢lovek udajne vyuzival prirodny
anorganicky material na Upravu vody, nemal Ziadne vedo-
mosti o ibnovej vymene. Su totiz zachované snahy o upra-
vu vody z obdobia pred asi 5000 rokov (staroveky Egypt)
a neskor zo starovekého Rima asi pred 2000 rokov.

Zo starych analov sa najcastejSie spomina spis, ako
Aristoteles upravoval brakicku a morski vodu cez isté
druhy pieskov a pravdepodobne zeolitovy mineral, aby
znizil jej mineralizaciu. Az v roku 1850 bol princip i6no-
vej vymeny opisany ako vedecky fenomén anglickymi
badatelmi Thompsonom a Wayom, ktori ho objavili na
zaklade rozboru alkalickych pdd. DetailnejSia identifikacia
pod sa podarila hlavne Lambergovi a neskor Wiegnerovi,
ktori v nich zistili pritomnost’ ilov, glaukonitu, zeolitu
a huminovych kyselin.

V roku 1903 dvaja nemecki chemici Harms a Rupler
sa pokusili ako prvi priemyselne vyrabat’ ionomenice pre-
dovsetkym na upravu vody, v roku 1917 udajne Follin
a Bell ako prvi pouZili zeolit na odstrafiovanie amoniaku
zmocu. Vyznamné zasluhy v rozvoji idnovej vymeny
a uprave vody zmdkcéovanim, odmanganovanim a odZele-
zovanim ma nemecky chemik Richard Gans, ktorého pa-
tent na Upravu vody odkupil v roku 1915 aj prominentny
japonsky podnikatel’ M. Masunary, aby zacal s priemysel-
nou aplikdciou idnexov na Upravu vody. Richard Gans
ziskaval udajne i zlato z morskej vody pomocou upravené-
ho prirodného zeolitu. Z uvedenych historickych analov by
bolo vhodné spomenut’ este anglickych chemikov Adamsa
a Holmesa, ktori v roku 1935 objavili vlastnosti ionomeni-
¢ov na materiali z rozbitej fonografickej platni. Na zaklade
tejto latky sa potom pokusili pripravit’ organicka idonexovu
zivicu (smolu). Muselo vSak ubehnat’ az 85 rokov, kym sa
metdda idnovej vymeny presadila do technickej praxi na
zmikéovanie vody'® 2.

V 30. rokoch 20. stor. Barrerova Skola v Anglicku
a Union Carbide Corporation (UCC) v USA objavili pri-
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rodny druh zeolitu chabazit, podla ktorého UCC planovala
syntetizovat’ analogicky komer¢ny produkt na separdciu
kyslika a dusika zo vzduchu. Pripravila vSak 0c¢innejsi
produkt a nazvala ho LINDE A. Koncom 40. a zac¢. 50.
rokov Barrerova skupina laboratdrne syntetizovala tiez
mordenit a zeolity A, X a Y. V sucasnosti pozndme uz 51
druhov prirodnych zeolitov a okolo 200 synteticky
pripravenych®.

Po 2. svetovej vojne doslo k prudkej expanzii vyroby
najmé syntetickych polymérnych iénexov (z ropnych uh-
Tovodikov), ktorych uzitkové vlastnosti, ako vel'ky adsorp-
&ny povrch s hodnotou nad 1000 m”g™', hydrofilnost,
reprodukovatel'nost’, mechanickd a kyselinova odolnost
a postupne vyroba novych generacii idnexov so zosilne-
nym sietovanim (ako kopolymér sa pouziva spravidla
divinylbenzén), prevysili vlastnosti prirodnych adsorben-
tov resp. idnexov. Syntetické ionexy nasli doposial’ uplat-
nenie vo viac ako 200 praktickych aplikaciach. Tento trend
vyroby suvisel s rozvojom syntéznej chémie a chémie
plastov, pricom polykondenzaciu nahradzala postupne
kopolymerizacia (polykondenzaciou sa este aj dnes vyra-
baju polyamidy a polyestery).

Komer¢ne zname idnexy su napr. Lewatit, Wofatit,
Dowex, Ostion, Duolit, Zeocarb, Amberlit, Ambersorb
a ako najznamejSich svetovych producentov moZzno spo-
menut’ Dow Chemicals, Mitsubishi, Merck, Rohm & Haas,
Infilco, Philips, Bayer.

Vzhl'adom k vysokym vyrobnym nakladom a s tym
stivisiacej cene, environmentdlne nepriaznivej petroche-
mickej vyrobe, nizsej odolnosti voci teplote a rozpinavosti
vo vode, nezaostaval vak ani vyskum a sprievodné vyuzi-
vanie anorganickych mineralnych idonexov resp. adsorben-
tov predovSetkym pre Specifické pripady, kde sa vyZzado-
vala vysSia radiacna a tepelna odolnost’ a cenova dostup-
nost’. Principidlne sii zndme nasledovné skupiny anorga-
nickych i6nexov: hlinitokremicitanové zeolity, smektity,
aluminofosfaty kovov, hydratované oxidy viacmocnych
kovov, fosfore¢nany zirkdnia, cinu, vanadu a antimoénu,
kondenzované fosfore¢nany, polyvalentné soli kyselin,
titanaty, hexakyanoZeleznatany, apatity, sulfidy a sulfaty
alkalickych zemin, polyvanadi¢nany, -alumina, hydrotal-
city a iné.

Zaciatok 21. stor. mozno na zaklade rozsahu publiko-
vanej literatiry charakterizovat’ uz ako obdobie prechodu
syntéz od anorganickych k hybridnym organicko-
anorganickym idénexom so S$truktirne inkorporovanymi
organickymi polymérmi. Dva elebo viaceré materialy
kombinované navzajom vytvaraju spravidla novy, ktory
moze vykazovat ovela lepsie uzitkové vlastnosti ako jeho
povodné dva. Takyto material bol pomenovany ako kom-
pozitny. Vyznamné funkcia kompozitného materidlu sa
pripisuje obzvlast' fazovému rozhraniu, ktorym sa novy
kompozit spaja tak, aby ziskal napr. lepSie mechanické
vlastnosti a dlhsiu Zivotnost™"’.

Ked su kompozity kombinované z anorganickych
materidlov a organickych polymérov, vznikajii vysoko
ucinné alebo vysoko funkéné organicko-anorganické hyb-
ridy s vlastnostami blizkym plastom a keramike. Na anor-
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ganické ionexové matrice mozno imobilizovat’ organické
polyméry, ako s polyanilin, polyakrylonitril, kyselina
polyakrylova, polystyrén, aby sa ziskali spominané hybri-
dy s vylepSenymi uZzitkovymi vlastnostami (napr. s vhod-
nejSou granulometriou alebo porovitostou vytvorenou
sietovacim polymérnym cinidlom ¢i sfunk¢nenie aktivne-
ho povrchu pomocou kyseliny sulfénovej, karboxylovej
alebo organickymi aminmi). Takto boli pripravené napr.
arzeni¢nan pyridinio-wolframovy, sulfosalicyklofosforec-
nan zirkoni€ity alebo fosfore¢nan zirkonicity s imobilizo-
vanym styrénom' "’

V sucasnosti sa vldknité idnexy povazuji za jedny
z najprogresivnejSich materidlov pre procesy separacie
plynnych alebo kvapalnych médii, pretoze mézu byt vyro-
bené v réznych podobach v zavislosti od aplikacii, napr.
pre filtre rozomleté, vertikalne visiace alebo v horizontal-
nych vrstvach, zabudované do dopravnikovych pasov, pla-
vajucich rohozi, sanacnych sieti, oblekov alebo nanesené
ako membrany, ¢o znaéne rozsiruje moznosti ich vyuzitia.
Pozostavaju z jednotnych vlakien velkosti od 5-50 pm, ¢im
sa dosahuju podstatne priaznivejSie difizne koeficienty
a kinetické veliCiny procesu (asi 100 nasobne vyhodnejSie
nez pri granulovanych iénexoch s priemerom granal od
0,25 do 1,0 mm). Okrem toho su extrémne stabilné voci
osmotickému Soku, ¢o sa vyuZziva pri mnohondsobnom
opakovani zmacania a susenia (Cistenie dymovych plynov)
alebo sorpcii a regeneracii, pocas ktorej si na rozdiel od
konvencnych styrén-divinylbenzénovych granulovanych
idnexov zachovavajl stabilné zloZenie funkénych skupin
a vys§iu elasticitu''°.

Spomedzi doposial’ publikovanych syntéz tychto i6-
nexov mozno uviest’ napr. zakotvenie polystyrénu (PS) na
polypropylénové (PP) vlékna pri laboratornej teplote, pri-
¢om PS bol v organickom rozpustadle schopny generovat
volné radikaly pocas ozarovania PP matrice. Zakotvenie
funkénych skupin na matricu vyzadovalo az 6-nasobny
prebytok cinidla, aby sa dosiahla vysokd i6novymenna
kapacita. ZvySenim kapacity sa vSak znizovala mechanic-
ka integrita a zhorSovali sa mechanické a elastické vlast-
nosti vlakien. Struktura vlakien taktieZ zavisi od spdsobu
pripravy a typu vychodiskového (zakotveného) polyméru.
Mali by byt viac-menej porovité, s dostatoénou mechanic-
kou integritou. V1dknité idnexy sa vyrabaju spravidla za-
kotvenim funkéného polyméru, ktoré sa iniciuje oZziare-
nim, do puzdra kompozitného vldkna zlozeného okrem
samotného puzdra i z centralneho jadra.

Borell” syntetizoval ionexy zo zosietovanych poly-
akrylonitrilovych (PAN) vlakien, na ktoré zakotvil terciar-
ne aminy, tetrahydropirimidin, imidazolin a kvartérne
amoniové skupiny. Takéto idnexy dosahovali ionovymen-
na kapacitu 6,3 mmol g™'. Ivanova® sa pokusila pripravit
PAN id6nexy modifikované s alkylsiloxanom sodnym. Di-
fazne rychlosti siloxanovych modifikatorov na PAN vlak-
nach zaviseli od velkosti a typu Si-vdzbovej alkylovej
skupiny. Tato modifikacia zvysila kapacitu idnexov z 2 na
5mmol g”'. Uvedené ionexy boli Zial’ tepelne a radiacne
malo stabilné koli svojej organickej matrici.

Preto sa vyvinuli nové tzv. hybridné idnexy, ktoré
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maju vlastnosti jednak organickych polymérov, ale aj an-
organickych vlaknitych materialov®. Fosfore¢nan céridity
je pravdepodobne prvym vlaknitym anorganickym ione-
xom, syntetizovany Albertim a spol.”**” v roku 1968. Za
nim sa syntetizoval vlaknity fosfore¢nan thoria, ktory sa
ukdzal ako vel'mi zaujimavy, pretoZe prejavil tendenciu
vytvarat’ flexibilné vrstvy, podobne ako je tomu u papiera
z celuldzy. Tieto anorganické idnexy st vhodné na vyrobu
tenkych chromatografickych vrstiev, papierov a membran
bez pouzitia pojiv. Kvoli svojej vysokej selektivite a pev-
nosti sa takéto membrany pouZzivaji na vyrobu iénovose-
lektivnych elektrod alebo v palivovych ¢lankoch a kataly-
zatoroch, pretoze st odolné aj voCi vysokym teplotam.
Zistilo sa vsak, ze anorganické idnexy dosahuju vysoku
ibnovymennt kapacitu na ukor straty vhodnych mechanic-
kych vlastnosti (pevnosti v tahu) a obtiazne sa zvlaknuju.
Boli pripravené mnohé selektivne vlaknité i nevlaknité
hybridné iénexy, ako napr. fosforenan céricity alebo fos-
foreCnan thoria na baze akrylonitrilu, fosfore¢nan zirkonia
a fosforeCnan cériity na baze akrylamidu a iné.

3. Perspektivne nanomaterialy pre ochranu
vod: uhlikové nanotuby (CNT), dendriméry
a zeolity

Pokrok vo vede a technike a vyuZzivani nanotechnolo-
gii a nanomaterialov je viditelny aj pre oblast’ ochrany
vod, pretoze sa vyvijaju moderné, ekonomicky unosné
a environmentalne akceptovatelnejsSie Cistiarenské procesy
a materialy. Pozname Styri typy nanomaterialov uréenych
pre tieto procesy: (/) oxidy kovov, (2) uhlikaté materialy,
(3) dendriméry a (4) zeolity. Vsetky maji velmi pestré
fyzikélno-chemické vlastnosti, ktoré st vhodné obzvlast
na separaciu polutantov resp. reakciu vo vodach a v kva-
palnych médiach. Specifické latky nanometrovej velkosti
nanesené ako membrany alebo v podobe inych Strukturo-
vanych materidlov st pre Cistiarenské procesy vel'mi per-
spektivne, lebo maji vyssi adsorpény povrch a mozno ich
upravit’ inkorporovanim funkénych skupin (napr. pouZzitim
multivrstvovych nanotib sa kapacita k niektorym tazkym
kovom zvysila 3 az 4x oproti kapacite konven¢ného pras-
kového alebo granulovaného aktivneho uhlia). Podobné
vysledky sa zaznamenali nanesenim chitosanového gélu na
3-polyfosfaty®* >,

Zeolity si uz davnejsie ziskali svoje miesto ako efek-
tivne adsorbenty resp. idnexy. Synteticky zeolit typu NaP
ma vysoku hustotu vymenitelnych Na™ iénov a tym aj
kapacitu. Moze byt nenaroCne syntetizovany hydroter-
malnou aktivaciou tletov a popolovin pri 150 °C poso-
benim 1-2 M-NaOH roztokov.

Rozvoj makromolekularnej chémie prispel aj k rozvo-
ju ultrafiltracie a syntézy novych funkénych membran
vyrabanych z dendritickych polymérov, ktoré mozno po-
merne l'ahko regenerovat len znizenim pH roztokov
(pH 4). Dendriméry (z gréckeho slova dendron t.j. strom)
st komplexné makromolekularne latky s charakteristickou,
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regularnou trojrozmernou architektiirou, pozostavajuce
z jadra, rozvetvenia (dendrénov) a koncovych skupin. Prvy
krat boli syntetizované v roku 1979 Tamaliom a spol. v
Dow Chemical Company. Jeho prvym dendrimérom, ktory
bol rozsiahlejsie Studovany a ziskal pozoruhodny zaujem
vo svete bol polyamido-aminovy dendrimer (PAMAM).
Pri tychto latkach dominuji vlastnosti koncovych funk-
¢nych skupin a velkého molekuldrneho povrchu. Maji
velmi flexibilné Struktary, ktoré sa vyznacuji kompletnou
zmenou svojich konformacii od vrstevnatych, cez globu-
larne az k samovytvarajicim Struktaram lipidov. I ked’ su
zname viac ako 20 rokov, iba nedavno sa zacalo s ich imo-
bilizaciou na rdzne povrchy nosiov, pretoze v dosledku
ich rychlo meniacej velkosti a multifunkcnosti su a priori
vhodné na vyrobu rdéznych povrchovoaktivnych
produktov®® ",

Supramolekularne produkty s charakteristickou vel-
kostou 1-100 nm v podobe klasterov, makromolekul,
nanocastic a koloidov prejavuju znaény vplyv na kvalitu
vodného prostredia, pretoze prispievaju k separacii, che-
mickym reakciam vo vodach, k bioakumulacii a mobilite
kontaminantov. Wu® syntetizovala napr. celulézovo-
acetatové membrany vhodné pre dispergovanie Fe(0) klas-
terov, ktoré boli urcené pre dechlordciu trichléretylénu
(TCE) z vod. Fe(0) koloidy sa pripravili vo vodno-olejovej
mikroemulzii zmieSanim s acetébnovym roztokom octanu
celulézy a nésledne imobilizovali do pérovitej membrény.

V mnohych pripadoch nové syntézy produktov sledu-
ju istl imitdciu prirody.

4. Potencidlne moZnosti hybridizacie resp.
pripravy kompozitnych adsorbentov na baze
prirodného zeolitu

Progres dosiahnuty v oblasti vyskumu a vyuZitia pri-
rodnych zeolitov vo svete je pozoruhodny.

Této komodita nadobida opdt’ zvySeny zdujem na
trhu predovsetkym pre vyvoj novych zeolitovych produk-
tov s upravenym extérnym povrchom, zeolitové hybridné
kompozity, ale aj l'ahké puzolanové cementy v stavebnic-
tve. Prirodny zeolit tak mozno na zédklade jeho vlastnosti
povazovat’ spomedzi ostanych prirodnych mineralov pra-
vom za bezkonkurencny.

Produkcia zeolitov vo svete je v stiCasnosti cca 3 mil
ton ro¢ne (z toho len v Cine asi 2 mil ton; Slovensko je
v poradi na 8. mieste s produkciou 25 000 t rok™). V USA
pri produkcii 60 000 trok™' je vyuzitie tohto produktu
v zmysle klesajiiceho odberu nasledovné®:
pridavok do kfmnych zmesi pre zivo¢isnu vyrobu,
uprava vod,
drobnochovatel'stvo (tieto tri oblasti odoberaju spolu
az 70 % produkcie),
nosice fungicidov a pesticidov,
p6dne kondicionéry a podporné rastové média,
desikanty (vysusovadla),
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odpachovace,

absorbenty olejov a plynov,

distenie vod,

akvaristika,

produkcia heterogénnych katalyzatorov.
Environmentalne adsorbenty novej generacie t.j. také,

ktoré preferuju prirodné matrice ako nosice funkénych

skupin vratane prirodného zeolitu, sa pripravuju zvacsa

mokrymi chemickymi postupmi, ako st so6l-gél metody,

kedy napr. organicky kation (templat) ako kopolymér mo-

ze  vyrovnavat  mezoporovitu  Struktiru  nosica

(templatovanie  povrchu), interplanarnou interkalaciou,

povrchovou impregnaciou alebo imobilizaciou biopoly-

mérnych latok a vhodnych chemickych ¢inidiel, ktoré in-

teraguju s matricou prostrednictvom vakantnych alebo

donorovych reakénych centier, adhéznych, komplementar-

nych a inych $pecifickych a nedpecifickych sil**.

Polysacharidy, ktoré vykazuji vybornu zmacanlivost
vo vode, st vhodné na vyrobu kontaktnych membran na-
naSanych na povrch, ¢im mézu zlepsit' mechanické vlast-
nosti nosica, zvysit’ jeho chemick stabilitu pripadne expo-
novat’ amfotérne vlastnosti tohto nosi¢a ako adsorbenta.
Féazové rozhranie imobilizované na povrch vo forme filmu
moze zvysit plochu rozhrania, zvySuje difuzny koeficient
prestupu latok, spravidla sa vyznacuje vysSou selektivnos-
tou, integruje viaceré separacné funkcie (napr. extrakciu
a stripovanie) v aplikacnych procesoch pripadne moéze
synergovat’ sitovy efekt. Kontaktné (kvapalné) membrany
sa na tuhy nosi¢ nanasaju tak, aby sa pri o najtenSej vrst-
ve filmu zachovala jeho mechanické integrita® ">,

V naSom pripade sme na imobilizdciu takychto kon-
taktnych membran na zeolit pouzili komeréne dostupné
polysacharidy alginaty (holandsky produkt PROTANAL
XLRB). Tie sa spravidla nanasaju na extérny povrch zeoli-
tu bud’ pevnym zakotvenim t.j. chemickou reakciou prav-
depodobne polysacharidu (alginatu sodného) s vymenitel-
nymi (povrchovo pristupnymi) kationmi za vzniku staleho,
vo vode rezistentného alginatu vapenatého (chemical deri-
vatization).

Druhy variant je podstatne jednoduchsi a spociva vo
fyzikdlnom povlakovani povrchu nosica tak, Ze po ur¢itom
Case kontaktu obidvoch zloziek v kvapalnej faze, sa kvapa-
lina odstrafiuje vyparenim (najcastejSie pri beznej teplote).
Rozne fyzikalno-chemické podmienky pripravy vytvaraja
findlne adsorbenty s hydrogélovym povrchom s velmi
Sirokou variabilitou vlastnosti a so zvySenou adhéznost'ou
k polutantom.

Inou alternativou nanéSania polysacharidov na zeoli-
tovy nosi¢ st radiochemické techniky, a to vyuzitim i6ni-
zujuceho, gamma alebo mikrovinného ziarenia, laseru
prip. konvencnej radikélovej polymerizicie.

Extérny povrch vhodnych nosi¢ov sa méze modifiko-
vat’ tiez nanaSanim epitaxnych vrstiev, pricom textirova-
né nosice podmienuju ¢asto orientujuci rast nanesenych
krystalov na povrchu. Zeolit méze sluzit’ bud’ ako nosna
matrica pre svoj velky Specificky povrch na imobilizaciu
takychto vrstiev, alebo naopak mdze sa samotny imobili-
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zovat’ na iny nosic¢ v podobe anorganickej zeolitovej mem-
brany (s vyuZitim hydrotermdlnej syntézy alebo rastom
krystalov).

Imobilizované membrany modzu byt teda keramické
alebo polymérne a porovité alebo hydrogélové. Ako poten-
cidlna moZnost’ kombindcie a pripravy kompozitov, ktoré
predstavuju isty druh kombinovanych adsorbentov, sa
povazuju duté polypropylénové (PP) vldkna z chemickych
polymérov aditivované praskovym anorganickym zeoli-
tom.

Pokryvanie vonkajSiecho povrchu zeolitu uhlikom je
istd analogia pripravy niektorych priemyselnych typov
aktivneho uhlia, ktoré sa vyrabaju z molekulovych sit kar-
boniziciou vybranych polymérov (napr. polyfenylénov
pre komercné produkty Saran). Tymto postupom sa nanasa
na povrch amorfny uhlik. I v minulosti sa pyrouhlik a py-
rografit vyuzival ako biologicky znasanlivy, antitrombo-
génny material pre vyrobu roznych preparatov v medicine
a farmacii a syntetické PAN vlakna o priemere asi 10 pm
sa dizili a karbonizovali, pretoze v tejto podobe ziskali
usl'achtilejSie vlastnosti ako pruznost, pevnost, tepelnt
odolnost’ a Fahkost* ™.

Prirodné nanomaterialy, podla najnovSich trendov
vyskumu (ako su oxihydroxidy Fe, Al a Mn, zeolity, ben-
tonity, kaoliny a alginity, diatomické ily, polovypéleny
dolomit), ale tiez uhlie spajanim do kompozitnych adsor-
bentov, ako je napr. komeréne dostupny produkt
(Slovakite), spravidla synerguju efekt pouzitych mineralov
(sp4janie cementovou pastou a tlakom).

5. Vyvoj inovativnych adsorbentov na baze
domaceho prirodného klinoptilolitu

Vzhl'adom k tomu, Ze Slovensko je krajina mimoriad-
ne bohatd na kvalitné prirodné zeolity (druh klinoptilolit),
avSak chudobna na fosilne zdroje (odkdzand na dovoz),
bolo potrebné sa perspektivne zamerat' na intenzivnejSie
zhodnocovanie domécich prirodnych zdrojov a zvysit ich
pridanti hodnotu. Zeolit ako nosna matrica spiiia naroéné
kritéria na vyrobu spominanych hybridizovanych adsor-
bentov a stasne podporuje trvalo udrzatelny rozvoj
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a environmentalizaciu vyroby, lebo substraty nanaSané na
vonkajsi povrch zeolitu st v rdmci nasho doterajSieho vy-
skumu biokompatibilné a Setrné k zivotnému prostrediu.

Primarny oktadecylamin (ODA), ktory sme pouzili na
hydrofobizaciu zeolitu, je u nas komercne a ekonomicky
pristupnym katiénaktivnym tenzidom, ktory sa dlhodobo
pouzival v Rudnych baniach, zavod Kremnica na hydrofo-
bizaciu bentonitu ,,Stard Kremnicka — JelSovy Potok*.
Zeolit je navySe v porovnani s bentonitom vhodnejSim
adsorbentom pre svoje priaznivejSie hydrodynamické
vlastnosti. Organické améniove skupiny mozno na extérny
povrch zeolitu imobilizovat’ podla Gc¢elu bud’ ako jedno-,
alebo dvojvrstvu (tzv. adsorpénu micelu), pricom mono-
méry organického aminu vzdjomnou interakciou dokazu
dostato¢ne ucinne viazat' toxické aniony kovov z vod
(elektrostaticky charakter vizby)*>~.

Inym nami Studovanym pripadom imobilizacie latok
bohatych na organicky uhlik na povrch prirodného zeolitu
bola karbonizacia v pyrolyznej peci (nizkoteplotna oxida-
cia rastlinného materialu). Cielom bolo opét pripravit
organicko-anorganicky kompozit, v ktorom nosni matricu
vytvaral prirodny zeolit (klinoptilolit) obohateny na von-
kajSom povrchu o nové nanometrové (mezo- a makroporo-
vité) vrstvy z prevazne amorfného organického typu uhlika
(objavené boli aj multivrstvové uhlikové nanotuby). Tym
sa povodna vlastnost’ mikroporovitého polarneho nosica
pribliZila k vlastnostiam aktivneho uhlia, t.j. k tradi¢nému
nepolarnemu hydrofilnému adsorbentu, ba navyse oboha-
teného o CNT.

Polyelektrolyty a biopolymérne latky (ako napr.
Skrob, celuldza, tenzidy) sa bezne pouZzivaji pre intenzifi-
kaciu procesov koagulacie a ¢irenia vody, lebo su schopné
adhéznou silou a réznymi Specifickymi a neSpecifickymi
interakciami adsorbovat’ koloidné necistoty. Taktiez pri-
rodné ily sti pomerne ¢asté pomocné koagulacné prostried-
ky pri tejto Gprave prevazne povrchovych (zakalenych
alebo sfarbenych) vod. Nasim ciel'om bolo teda synergizo-
vat’ efekt obidvoch zloziek tak, aby sa indukoval velky
aktivny povrch jednak zeolitu ako nosica reaktantov
a navyS$e aby sa vyuzila funkénost’ i samotného imobilizo-
vané¢ho komponentu vytvarajuceho extérnu fazu nosica.
Z biopolymérnych preparatov sme na imobilizaciu pouzili

Obr. 1. Topografia povrchov cez AFM (zl'ava do prava): zeolit s imobilizovanym polysacharidom, s karbonizovanym a hydrofobizova-

nym povrchom
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Obr. 2. Snimky AFM (zhora nadol): polysacharidovy, kar-
bonizovany a hydrofobizovany zeolit

i polysacharid alginat, ktory sa ziskava z makroskopickych
hnedych rias (algae Phacophyta) vyskytujucich sa v mor-
skych pobreznych vodach a bezne sa pouziva ako ztuzo-
vadlo krémov, kozmetiky, zmrzlin a inych produktov.

Na zéklade dostupnych analytickych metod sme ski-
mali charakter (vdzbovost) interfacialnych funkcnych
skupin vo vztahu k zeolitu a adsorbovanym polutantom
(FT IR, Raman, SEM, TEM, TG, XPS, NMR, XRD,
SIMS, AFM a iné). Snimky z atdmového silového mikro-
skopu (AFM), ako vidiet z obr. 1 a 2 vel'mi presved¢ivo
dokumentuju typ imobilizovaného preparatu a mikrotopo-
grafiu Studovaného zeolitového nosica (retazce glykanov
vytvaraju kruhy, charakteristické Supinky grafitické krys-
talyty a ODA retazce st penetrované kolmo do kanalov
nosica s nahor orientovanymi aminovymi skupinami). Na
studium topologie takychto hybridizovanych adsorbentov
sa preferuju zvac¢sa mikroskopické techniky.

Da sa teda ocakavat, Ze dynamika vyvoja novych
adsorbentov bude v budiicnosti smerovat’ do oblasti vyuzi-
tia domécich zdrojov, recyklacie a ekologizacie surovin.
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E. Chmielewska (Department of Ecosozology and
Physiotactics, Faculty of Natural Sciences, Comenius Uni-
versity, Bratislava): Development of New Generation of
Environmental Adsorbents Based on Natural Nanoma-
terials

Nanocomposites are polymers filled with particles the
dimensions of which are in the nanometer range. Numer-
ous approaches have been studied for the development of
cost-effective adsorbents containing natural polymers like
polysaccharides or their derivatives based on chitin, chito-
san, starch and cyclodextrin. The polysaccharide materials
are described and their advantages in the removal of pol-
lutants from aqueous model solutions discussed. Natural
fibers, biopolymers and biocomposites integrate the princi-
ples of sustainability, industrial ecology, eco-efficiency,
green chemistry and engineering in the development of the
new generation of materials, products and processes.



