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Kobalto-feritové (nano)castice
funkcionalizované cyklodextriny

Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva pripravou a charakterizaci
magnetickych kobalto-feritovych (nano)éastic funkcionalizovanych
B-cyklodextrinem a jeho polymerem. Stézejni ¢asti je jednonadobo-
va (one-pot) hydrotermdlni syntéza, kterd umoznuje vznik funkcio-
nalizovanych ¢éstic s magnetickym jadrem. K potvrzeni vzniku byly
vyuzity metody Ramanova spektroskopie, FTIR, TGA a elektro-
nova mikroskopie (SEM/STEM-EDX) a magnetometrie (SQUID).
Ziskané vysledky u kobalto-feritovych c¢astic potvrdily vznik in-
verzni spinelové struktury, jejich velikost spadajici do nanorozmérii
a magnetické vlastnosti. Déale na jejich povrchu byla potvrzena pri-
tomnost cyklodextrini a jeho polymeru pouzitych k modifikaci.

Klicova slova: kobalto-feritové castice, hydrotermalni syntéza,
funkcionalizace, cyklodextrin, metody charakterizace

Cobalt-ferrite (nano)particles
functionalized with cyclodextrins

Abstract

This bachelor’s thesis deals with the preparation and characteri-
zation of magnetic cobalt-ferrite (nano)particles functionalized wi-
th S-cyclodextrin and its polymer. The central part is a one-pot
hydrothermal synthesis, which allows the formation of functiona-
lized particles with a magnetic core. Raman spectroscopy, FTIR,
TGA and electron microscopy (SEM/STEM-EDX) and magneto-
metry (SQUID) methods were used to confirm the formation. The
results obtained for cobalt-ferrite particles confirmed the formation
of an inverse spinel structure, their size falling into the nanoscale
and magnetic properties. Furthermore, the presence of cyclodex-
trins and its polymer used for modification was confirmed on their
surface.

Keywords: cobalt-ferrite particles, hydrothermal synthesis,
functionalization, cyklodextrin, characterization methods
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Uvod

Rozvoj nanotechnologii a studium materiald v nanometrové skale predstavuje
dynamicky smér vyzkumu, nebot tyto materidly vykazuji diky obrovskému poméru
povrchu va¢i objemu a kvantovym jevim zcela unikatni vlastnosti. Zvlastni
pozornost je vénovana magnetickym nanocéasticim, které nachazeji siroké uplatnéni
v environmentalnich technologiich pro separaci polutantii i v pokrocilé biomediciné,
naptiklad jako cilené nosice 1éciv, kontrastni latky pro magnetickou rezonanci ¢i
medidtory pro magnetickou hypertermii. Stézejni roli zde hraji spinelové ferity,
zejména ferit kobaltu (CoFe;O,4). Tento material se spinelovou strukturou vynika
chemickou a mechanickou stabilitou, vysokou magnetokrystalickou anizotropii
a silnou magnetickou odezvou. Pii zmenseni na velikost 10-20 nm tyto cCastice
navic prechazeji do superparamagnetického stavu, coz umoznuje jejich excelentni
prostorovou ovladatelnost béznym magnetem bez nezadouci trvalé remanence.

V kapalinovych disperzich maji vSak nekryté nanocastice vlivem vysoké povrchové
energie silnou tendenci spontanné agregovat. Tento problém efektivné resi povrcho-
va funkcionalizace, kterda casticim dodéava sterickou stabilitu a zaroven specifické
vlastnosti. Vysoce perspektivnimi latkami pro tento ucel jsou [-cyklodextriny —
cyklické oligosacharidy, jez diky své toroidni hydrofobni dutiné selektivné zachy-
tavaji polutanty tvorbou inkluznich komplexti typu ,host-hostitel“. Pro vytvoreni
vysoce stabilniho a nerozpustného ochranného obalu je mimoradné vyhodné tyto
molekuly zesitovat pomoci epichlorhydrinu v silné alkalickém prostredi, ¢imz vznika
pevna trojrozmérna makromolekularni sit.

Hlavnim cilem bakalarské prace bylo pripravit kobalto-feritové (nano)cdstice hyd-
rotermalni metodou a provést jejich trvalou povrchovou funkcionalizaci pti pouziti
[B-cyklodextrinu. Prace se soustredila na experimentalni vyvoj a ovéreni moznos-
ti syntézy, u niz by dochazelo k soucasnému vzniku magnetické castice (jadra)
s obalem, tzv. core-shell struktura. Neméné dilezitym cilem bylo potvrzeni této
skutecnosti pomoci charakterizace vSech ptripravenych produktii pomoci dostupnych
analytickych metod.
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1 Teoreticka cast

1.1 Nanotechnologie

Nanotechnologie je multidisciplinarni védni a technologicky obor, ktery se zabyva
pochopenim, tvorbou a kontrolou hmoty na trovni nanometri. Za nanomaterial je
obecné povazovan takovy material, jehoz alespon jeden rozmér spadd do rozmezi
1 az 100 nanometru.[1] Tyto materidly lze bezpeiné rozeznat podle toho, Ze se
jejich vlastnosti na uvedené skale zacinaji dramaticky lisit od vlastnosti stejnych
materidli v makroskopickém objemu.[2] Pravé tyto specifické projevy na nanoirovni
definuji hranici mezi béznou chemii/fyzikou a nanovédami.

Historicky a myslenkovy ptvod nanotechnologii se nejcastéji spojuje se slavnou
prednaskou amerického fyzika Richarda Feynmana z roku 1959 nazvanou "There
is plenty of room at the bottom”, ve které byla poprvé nastinéna myslenka primé
manipulace s jednotlivymi atomy a molekulami. [3, 4] Skute¢ny rozvoj tohoto oboru
vsak nastal az s vyvojem pokrocilych mikroskopickych technik napft. skenovaci tu-
nelové mikroskopie (STM), které védciim umoznily nanostruktury nejen pozorovat,
ale i lokalné upravovat.[5]

Zajimavost nanomateriali prameni primarné ze dvou fyzikdlnich jevii. Prvnim
je obrovsky nartist poméru povrchu viaci objemu s klesajici velikosti castice, coz
dramaticky zvysSuje povrchovou chemickou a katalytickou reaktivitu. [2, 6] Druhym
jevem je prechod od klasické fyziky ke kvantové mechanice (tzv. nanofyzika).
Kvantové efekty zpiisobuji vznik novych a zcela unikatnich elektrickych, optickych
a magnetickych vlastnosti.[4]

V soucasnosti jsou nanotechnologie povazovany za hnaci motor tzv. ¢tvrté pru-
myslové revoluce. Vyvoj sméfuje od jednoduchych pasivnich nanostruktur ke
komplexnim, multifunkénim a inteligentnim nanosystémum. [7] Jejich vyuziti
je enormni a zasahuje do vétsiny modernich odvétvi. Jsou vysoce uzitecné pro
moderni medicinu, kde se vyuzivaji pro cileny transport léc¢iv, kontrastni latky pro
magnetickou rezonanci a nebo likvidaci nadortt pomoci hypertermie. Dale nachéazi
vyuziti v elektrotechnice jako média pro ukladani dat s ultravysokou hustotou
a spintronice.[1] V oboru environmentélniho inzenyrstvi se pouzivaji k d¢innému
odstranovani znecistujicich latek a tézkych koviu z odpadnich vod.[8]
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Magnetické nanocastice, mezi které se radi i spinelové ferity jako je ferit kobaltu
(CoFey0y), tvori specifickou skupinu latek, které se vyznacuji silnou magnetokrys-
talickou anizotropii a vybornou chemickou stabilitou.[9] V této préci je pro jejich
pripravu vyuzivana hydroterméalni syntéza. Jedna se o tzv. bottom-up pristup, pri
kterém krystalizace probihd v uzavieném systému z vodnych roztokt prekurzoriu
za pusobeni zvysené teploty a tlaku. Tato metoda umoznuje pripravit castice
s vysokym stupném krystalinity a relativné tizkou distribuci velikosti.[3]

Protoze nekryté magnetické nanocastice maji velkou tendenci spontdnné agre-
govat (shlukovat se) vlivem své vysoké povrchové energie a dipél-dipdlovych
interakci, je nezbytné jejich povrchova tprava neboli funkcionalizace.[10] Pouziti
oligosacharidi, jakymi jsou cyklodextriny, plni hned dvoji roli. Tvori na povrchu
castic ochranny obal zajistujici sterickou stabilizaci proti shlukovani, a zaroven
diky své specifické prstencové struktuie umoznuji komplexaci typu “host-hostitel”.[6]

Na magnetickych nanocasticich je nejzajimaveéjsi tzv. superparamagnetismus. Pokud
je velikost ¢astic zmensena pod kritickou mez (Casto pod cca 10-20 nm), chovaji se
jako obri paramagnetické atomy. Pti pokojové teploté nemaji zadnou remanenci ani
koercitivitu ale v pritomnosti vnéjstho magnetického pole vykazuji velmi silnou mag-
netickou odezvu.[8] Z praktického hlediska je to velmi dobte vyuzitelné k tomu, ze
lze tyto Castice v kapaliné snadno ovladat, separovat a premisfovat pomoci bézného
magnetu.[11] Vyvoj v této oblasti rychle sméfuje k tvorbé komplexnich hybridnich
materidli (nanokompozitii). Funkcionalizované magnetické nanoc¢astice jsou mimo-
radné dobré pro cileny transport lékt primo do nemocnych tkani, jako vylepsené
senzory a biosenzory|[8| nebo pro ekologické aplikace, kde jako takzvané magnetické
adsorbenty dokazou efektivné odstranovat organické polutanty (napt. farmaceutic-
ké zbytky ¢i barviva) z kontaminované vody a po ¢isténi je lze snadno magneticky

oddalit.[6]

1.2 Ferity

Ferity jsou smésné neboli podvojné oxidy kovi, které svymi vlastnostmi a krystalo-
vou strukturou vychéazeji ze znamého oxidu zeleznato-zelezitého (FesO,4, magnetit).
Jejich obecny chemicky vzorec je MFe,Oy4, kde M predstavuje dvojmocny atom
kovu, jako je napifklad Fe'!, Zn' Nil nebo pravé Co'.[8, 12] Volba feritu kobaltu
(CoFeq0y) je vysoce opodstatnénd, nebot tento materidl vynikd vybornou chemic-
kou i mechanickou stabilitou, vysokou magnetokrystalickou anizotropii a silnou
magnetickou odezvou. Diky témto vlastnostem slouzi jako idedlni magnetické jadro,
které 1ze naslednou funkcionalizaci (napt. pomoci f-cyklodextrini) pfipravit pro
praktické aplikace.
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1.2.1 Struktura

Z krystalografického hlediska se ferity radi mezi spinely. Geometrickou strukturu
spinelu si lze predstavit jako nejtésnéjsi plosné centrované kubické usporadéani
atomu kysliku, ve kterém se nachazeji dva typy intersticidlnich (mezimtizkovych)
dutin. Tetraedrické polohy jsou obklopené ¢tyrmi atomy kysliku a oktaedrické po-
lohy jsou obklopené Sesti atomy kysliku. [8, 12] Kazd4 elementarni burika obsahuje
8 obsazenych tetraedrickych a 16 obsazenych oktaedrickych poloh a krystalizuje
v prostorové grupé symetrie Fd3m.[9, 13, 14]

Tato krystalova struktura je mimoradné vyhodna diky své geometrické a chemické
flexibilité — do intersticidlnich dutin lze zabudovat atomy rtznych kovi a rtznych
oxidacnich ¢isel, ¢imz lze cilené a plynule ladit magnetické, elektrické i katalytické
vlastnosti materialu. [8]

0 MII Dvojmocny atom kovu 0 MIII Trojmocny atom Zeleza

0 0" atom kysliku

Obrazek 1.1: Schéma krystalové struktury normélniho spinelu s vyznac¢enymi polo-
hami jednotlivych atomu. Prevzato a pteloZeno z [8].

Podle toho, jaké kovy obsazuji zminéné intersticialni polohy, délime spinely na nor-
malni a inverzni:

« Normadln{ spinel: nap¥. zinko-ferit (ZnFe,O,), dvojmocné kovy (Zn'!) obsazuji

vyhradné tetraedrické A-polohy a trojmocné kovy (Fe!'!) oktaedrické B-polohy
viz. Obrézek 1.2. [12, 14]
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o Inverzni spinel: napf. kobalto-ferit (CoFe;O4) nebo hotecnato-ferit (MgFe,O,),
trojmocné atomy zeleza (Fe!'l) se rovnomérné rozdéli mezi tetraedrické A-
polohy a oktaedrické B-polohy. Dvojmocné atomy kobaltu (Co!!) pak obsazujf
zbyvajici oktaedrické B-polohy.[12, 13, 14]

~
- -

a |
@ O
A B 0

Obrazek 1.2: Krystalicka struktura spinelu AB,O, (pferusovanou carou je vyznacen
oktaedricky oktant a nepferusovanou carou tetraedricky), u je parametr posunu,
a udava rozmeér kubické mrizky. Prevzato a upraveno z [12, 15].

Stechiometricky pomér kovi (tedy pomér Co/Fe) a presnéd distribuce kovii mezi
A a B polohami maji urcujici vliv na vlastnosti krystalu. Pripadné odchylky ve
stechiometrii ¢i ¢astecné substituce (napf. vneseni atomu zinku do struktury kobal-
toferitu) vedou ke zménam velikosti miizkového parametru, mirnym deformacim
struktury a redistribuci atomt kovii, coz primo modifikuje saturacni magnetizaci
a koercitivitu vysledného feritu.[8, 9]
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1.2.2 Vlastnosti

Nejvyraznéjsim rysem spinelovych feritii je jejich ferimagnetismus. Vznikd tim,
ze magnetické momenty kovi uvnitt jedné podmrizky (napf. v poloze A) jsou
usporadany paralelné, ale viuéi atomu kovi ve druhé podmfizce (poloha B) jsou
orientovany antiparalelné. Jelikoz je kovli v oktaedrickych B-pozicich dvakrat vice
nez v tetraedrickych A-pozicich, jejich magnetické momenty se vzajemné zcela
nevyrusi a vysledkem je silny celkovy magneticky moment ¢éstice.[8]

Pokud se zamérime konkrétné na CoFe,Oy4, tento materidl je znamy velmi vysokou
koercitivitou, znacnou magnetokrystalickou anizotropii a stfedné vysokou saturac¢ni
magnetizaci.[13, 14] Pokud je vSak materidl pfipraven v rozmérech nanocéstic
(typicky pod cca 10-20 nm), prechézi do superparamagnetického stavu. To
znamena, ze po odstranéni vnéjsitho magnetického pole si ¢astice neudrzuji trvalé
zmagnetovani (remanence i koercitivita se blizi nule), coz je u kapalnych disperzi
zésadni prevenci proti nechténému shlukovani ¢astic.[9]

1.2.3 Vyuziti

Diky svym vynikajicim magnetickym vlastnostem a chemické stabilité jsou kobalto-
-feritové nanocastice stredem zajmu pro sirokou skalu aplikaci z bézné i pokrocilé
praxe:

o Elektrotechnika a ukladani dat: Diky dobrym magnetickym vlastnostem a vy-
soké anizotropii jsou vyuzivany v senzorech, mikrovlnnych soucdstkach (maji
nizké dielektrické ztraty) a zkoumaji se pro vyvoj pamétovych médii s ultra-
vysokou hustotou zdznamu dat.[8, 13]

« Cisténi vod a ekologie: Magnetické nanocastice ferit@t ptisobi jako vynikajici
fotokatalyzatory a adsorbenty. Dokéazou z vody vazat a odstranovat tézké ko-
vy ¢i zbytky organickych barviv a znecistujicich latek. Vyhodou je, Ze je lze
z vycCisténé vody snadno vytahnout pomoci bézného magnetu a znovu pou-
7it.[8]

o Biomedicina: Zde lezi tézisté moderniho vyzkumu, véetné povrchovych funkci-
onalizaci, kterymi se zabyva tato prace. Superparamagnetické ¢astice CoFeyO4
potazené biokompatibilnimi latkami slouzi jako vylepsené kontrastni latky pro
piistroje magnetické rezonance (MRI). Déle se pouzivaji pro cileny transport
1é¢iv (drug delivery), kdy je 1é¢ivo dopraveno piesné do mista nddoru pomo-
cf vnéjsiho magnetického pole. Uspésné se testuji také v lokdlni magnetické
hypertermii — po vpraveni do nadorové tkané se na castice aplikuje stridavé
magnetické pole, ¢astice se zahfeji a rakovinné buitiky tepelné znici.[8, 16, 17]
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1.3 Syntézy magnetickych castic

1.3.1 Metoda sol-gel

Metoda sol-gel je chemicky proces, pti kterém jsou pevné nanocastice syntetizovany
z koloidnich suspenzi (soli) prostrednictvim hydrolyzy a nasledné kondenzace
prekurzoru. Témi byvaji nejcastéji organokovové alkoxidy (napf. ethoxidy, isopro-
poxidy) nebo anorganické chloridy.[3, 8] Zasadni vliv na morfologii vznikajici sité
(gelu) ma hodnota pH. V kyselém prostiedi (pH < 4) probihd hydrolyza rychleji nez
kondenzace, coz vede k preferencéni tvorbé linearnich polymernich fetézct s nizkou
mirou sifovani. Naopak v bazickém prostredi je kinetika kondenzace rychlejsi, coz
podporuje vznik objemnych trojrozmérnych shluki a aglomerati.|[3]

Po vytvoreni gelu nésleduje starnuti a suseni, ¢imz pfi bézném susSeni vznikaji tzv.
xerogely. Pti superkritickém suseni lze vytvorit aerogel, které zachovavaji vysokou
porozitu. Vyhodou metody je vynikajici chemickd homogenita a cistota produktu,
nicméné k dosazeni pozadované krystalické spinelové struktury feritu je u priméarnich
geli témér vzdy nezbytnd nasledna vysokoteplotni kalcinace, typicky nad 400 °C.[3,
8] Velmi oblibenou modifikaci sol-gel procesu pro syntézu feritt je tzv. Pechiniho me-
toda. Ta vyuziva chelataci kovovych iontth pomoci bidentatnich nebo tridentatnich
organickych kyselin (napt. kyseliny citronové) a naslednou polyesterifikaci prida-
nim polyalkoholu (napf. ethylenglykolu). Tim dojde k zafixovani kovovych iontu
v homogenni polymerni siti pred samotnym zithanim.[3]

1.3.2 Spalovaci metoda

Spalovaci metoda predstavuje vysoce efektivni, rychlou a ekonomicky vyhodnou
techniku pro syntézu feritovych nanocastic. Jeji podstatou je silné exotermni
oxidacné-redukéni reakce probihajici mezi dusicnany kovi, které funguji jako
oxidacni ¢inidla, a organickym palivem. Jako palivo se nejc¢astéji vyuziva glycin ale
velmi efektivni je také kyselina citronova, mocovina ¢i DL-alanin.[6, §]

Zahtatim viskézniho gelu prekurzorii dojde k iniciaci reakce, kterd se stava samoudr-
zitelnou. Samotny proces hoteni je extrémné rychly — k iniciaci a masivnimu vyvoji
plynt dojde c¢asto béhem nékolika malo sekund. Uvolnéné plyny brani masivnimu
spékani ¢astic a vytvareji tak charakteristicky objemny, velmi porézni prasek. Teplo
generované samotnou exotermni reakci casto postacuje k primé krystalizaci spine-
lové faze. Upravovanim poméru paliva vici oxida¢nimu ¢inidlu lze pomérné presné
kontrolovat velikost krystaliti i specificky povrch vysledného materidlu.[8, 12]

1.3.3 Koprecipitace

Koprecipitace neboli spolusrazeni je termodynamicky komplexni proces srazeni
slouc¢enin z vodnych roztoki, jenz zavisi na dosazeni stavu vysokého presyceni
roztoku, které pusobi jako hnaci sila reakce.[3] Primarni proces zac¢ind homogenni
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nukleaci, ke které dochézi az po prekroceni kritického stupné presyceni a vzniku
zarodkl o tzv. kritickém poloméru. Zarodky mensi nez je kriticky polomeér se zpétné
rozpoustéji, zatimco ty vétsi spontanné rostou. Samotny rust castic je obvykle
limitovan difuzi materialu k povrchu rostouctho krystalu. Sekundarnim jevem,
kterému je nutné u nanocastic celit a ovliviiuje jejich velikost je tzv. Ostwaldovo
zrani, hrubnuti krystali ¢i jejich agregace. K ¢astecnému omezeni jejich vlivu lze
vyuzit sterické stabilizace povrchu ¢astic pomoci adsorpce polymerti ¢i surfaktant
nebo elektrostatickou stabilizaci napt. tpravou pH ¢ chemisorpei iontt. [3]

P11 syntéze spinelovych ferita (MFe,O,4) se obvykle vychazi z roztoku dvoumocnych
kationti kovit (Co?", Zn?") a Zelezitych kationtt v moldrnim poméru 1:2. K jejich
spolusrazeni se vyuziva bazické prostiedi (Casto pH ~ 12), vyvolané pridavkem sra-
zedel, jako je NaOH nebo NH4OH.[8] Ackoliv srazeniny obvykle vyzaduji ndslednou
kalcinaci, bylo prokazano, ze zvyseni reakcni teploty béhem srézeni (napt. na 70—
100 °C) dokéaze podpofit dehydrataci hydroxidovych meziproduktt a vést k ziskani
krystalického oxidu (Fe3Oy4, CoFesQy4). Zména teploty, koncentrace alkélii a rychlost
jejich pridavani maji primy dopad na velikost c¢astic. K zajisténi stability vzniklych
koloidu (CoFe;Qy) 1ze naptiklad vyuzit promyti zredénou kyselinou dusiénou, ¢imz
povrch éastic ziskd kladny nédboj (adsorpce HY), zajistujici elektrostatické odpuzo-
vani a vznik stabilntho roztoku magnetickych éastic (ferrofluidu).|3]

1.3.4 Mikrovinna syntéza

Tato metoda vyuziva k ohfevu reakéni smeési elektromagnetické mikrovinné zafeni
s frekvenci typicky 2,45 GHz.[3] Ohtev funguje na principu interakce elektrického
pole s dipdly rozpoustédla a polarizovatelnymi ionty v roztoku. Vysledny pohyb
a rychla reorientace dipoli generuji dielektrické teplo primo v celém objemu
materidlu. Na rozdil od konven¢éniho ohfevu, kde se teplo prendsi pres stény nadoby
kondukeci, poskytuje mikrovinné zareni rovnomérnéjsi distribuci tepla. Lze tim
dokonce dosdhnout tzv. prevraceného teplotniho profilu — uvniti smési je vyssi
teplota nez na jejim okraji.[12]

Dramatické urychleni chemickych reakci (z hodin na minuty ¢i sekundy) se vy-
svétluje dvéma efekty. Termickym efektem, ktery zahrnuje rychly objemovy nabéh
tepla a moznost mikroskopického prehrati kapaliny, a Netermickym (specifickym)
efektem, jenz predpokladd vznik tzv. ,horkych mist“ (hot spots) piimou interakei
mikrovin s prekurzory, coz efektivné snizuje aktivacni energii reakce. Mikrovinny
ohrev tak prinasi obrovskou usporu energie, a diky rychlému a soucasnému vzniku
zarodecnych center Casto poskytuje nanocastice s uzsi distribuci velikosti a vyrazné
potlacenou polykrystalinitou.[12]
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1.3.5 Hydrotermalni syntéza

Hydrotermalni syntéza je pokrocila metoda zalozena na krystalizaci anorganickych
latek z vodnych roztokii za podminek vysoké teploty a tlaku, ¢imz v podstaté
simuluje geologické procesy rustu krystali probihajici v pfirodé.[12] Pokud je
misto vody pouzito jiné organické rozpoustédlo (napt. ethylenglykol nebo ethanol),
hovorime obecné o solvotermalni syntéze.[8]

Klicovym aspektem hydrotermalni metody je provadéni reakce v uzavieném
systému — typicky se vyuzivaji ocelové autoklavy s vnitini teflonovou vlozkou,
ktera chrani reaktor pred korozivnim ptisobenim roztoki. Tento uzavieny systém
umoznuje zahtat rozpoustédlo vysoko nad jeho standardni bod varu, bézné se
pracuje v rozmezi teplot 120 °C az 250 °C.[8] ZvySovanim teploty v uzavieném
objemu dochazi k dramatickému nartstu tlaku a kapalina se priblizuje ke své-
mu superkritickému stavu (pro vodu lezi kriticky bod pti 374 °C a tlaku 218 atm).[3]

Za blizko-kritickych nebo superkritickych podminek se radikalné meéni funda-
mentalni fyzikalné-chemické vlastnosti vody.[3, 12] Dochézi k vyraznému poklesu
dielektrické konstanty a naopak ke zvyseni iontového soucinu vody (Kw). Voda se
stava méné polarni, coz funguje jako hlavni hnaci sila pro presyceni roztoku rozpus-
ténymi anorganickymi prekurzory a vede k rychlému srazeni. Navic superkritické
tekutiny ztraceji povrchové napéti a maji vynikajici viskozitu, coz enormné usnad-
nuje transport latek a nukleaci.[3] Nizsi dielektrickd konstanta rovnéz zpusobuje, ze
prekurzory mohou snadnéji hydrolyzovat i bez nutnosti velkych pridavki silnych
zéasad.[18]

Obecny reakéni mechanismus ristu oxidu z roztoki soli (napf. dusi¢nant, chloridi
¢i acetat) v hydrotermélnim prostfedi probihd ve dvou hlavnich krocich. Prvnim
je hydrolyza, ve kterém kationty kovli reaguji s vodou a nebo pridanou zasadou
(napr. NaOH, NH4OH) za vzniku meziproduktu v podobé koprecipitatu. Poté
nastava dehydratace. Vlivem vysoké teploty a tlaku uvniti reaktoru tento kopre-
cipitat dehydratuje a preménuje se primo na krystalické oxidy. V pripadé zeleza
casto dochézi k castecné oxidaci nebo disproporcionaci. Rozklad Fe(OH), muze
vést az k casteéné tvorbé FezOy a elementarniho zeleza, ackoliv za pritomnosti
dvoumocnych iontt jako Co** preferencné krystalizuje spinelovy ferit.[18]

Pti syntéze spinelovych feriti se bézné vychazi z prekurzorta obsahujicich dvojmocné
a trojmocné kationty (napt. Co'l a Felll) v pfesném stechiometrickém moldrnim
poméru 1:2.[8] Ty se spoleéné rozpusti ve vodé ¢i ve smési s organickymi rozpouste-
dly a Casto se pridavé srazeci ¢inidlo k upravé pH.[12] Roztok je nasledné preveden
do reaktoru a podroben hydrotermalnimu ohfevu. Pravé peclivym ladénim”
experimentalnich parametri — jako je reakéni doba, teplota, tlak, koncentrace soli
a pripadnd piitomnost surfaktanti (napf. kyseliny olejové) — lze velmi precizné ridit
vyslednou velikost, krystalinitu a morfologii krystalt. Velikost ¢astic pripravenych
touto cestou se typicky pohybuje od 10 do 80 nm. Kromé kulovitych sférickych

18



castic lze pri specifickych podminkach pripravit i jiné unikatni morfologie, jako jsou
nanovlakna, nanotrubice ¢i kvantové tecky.[8]

Kromé klasickych vsadkovych metod (batch reaktory), kdy se smés zahiiva v jedné
nadobé po nékolik hodin, se do popredi zajmu dostavaji kontinualni pritocné
hydrotermdlni reaktory.[3, 18] V téchto systémech je studeny vodny roztok
prekurzori cerpadlem plynule vhanén do smésovace, kde se setkava s proudem
superkritické nebo blizko-kritické vody (napf. o teploté 400 °C). Okamzity teplotni
sSok a zména vlastnosti rozpoustédla vyvolaji extrémné rychlou nukleaci, reakéni
doba se tak zkracuje na jednotky az desitky sekund. To vede k produkci vysoce
homogennich a ultra-malych krystali v obrovském primyslovém méritku bez rizika
nestejnomérného rustu ¢astic.[18§]

Jednou z nejvétsich prednosti hydrotermalni syntézy je fakt, ze produkuje nano-
castice s vysokym stupném krystalinity primo z roztoku, ¢imz se zcela eliminuje
nutnost néasledného vysokoteplotniho zihani (kalcinace).[3, 8] To mé za nasledek,
ze Castice neaglomeruji do tvrdych hrudek, zachovavaji si tizkou distribuci velikosti
a lze je mnohem snadnéji dispergovat do stabilnich koloidnich roztoki. Vyraznou
prednosti je také moznost syntézy cisté krystalické faze bez necistot a zajisténi tizké
velikostni distribuce zrn.[8, 13]

Nevyhodou ziistava nutnost vyuziti specializovaného a nakladného vybaveni schop-
ného odolévat agresivnimu prostiedi za vysokych tlaki (reaktory).[8] U vsadkovych
typl procesu je zna¢nym limitem vysokd Casovd naroc¢nost reakce (Casto v fadu
hodin az dnt), delsi ¢asy nutné na predehfati a ndsledné zchladnuti reaktoru
a celkové vyssi energeticka spotieba. Jistou nevyhodou pro vyzkum je také to, Ze se
jedna o tzv. termodynamickou ,,¢ernou skrinku* — kviili vysokému tlaku a uzaviené
ocelové nadobé nelze proces krystalizace jednoduse monitorovat v redlném case
optickymi metodami.[12]

1.4 Funkcionalizace

Pti syntéze magnetickych nanocéstic, jako jsou kobalto-feritové nanocastice,
vyvstava zasadni problém s jejich koloidni a chemickou stabilitou. Nekryté
nanocastice disponuji vysokym pomérem povrchu viacéi objemu a tim padem
i vysokou povrchovou energii, coz spolu se silnymi dipol-dipélovymi magnetickymi
interakcemi vede k jejich spontanni agregaci a tvorbé vétsich shlukid. Dalsim
problémem miize byt také nachylnost ¢astic k oxidaci. Funkcionalizace povrchu
nanocastic je proto nezbytnym krokem, ktery plni nékolik klicovych funkei. Zaprvé,
vytvorenim ochranného obalu dochazi ke sterické nebo elektrostatické stabilizaci
castic, ¢cimz se brani jejich shlukovani a udrzuje se jejich dispergovatelnost. Zadruhé,
funkcionaliza¢ni vrstva chrani samotné magnetické jadro pred degradaci okolnim
prostredim. Zatreti, vhodné zvolena povrchova tprava dodava ¢asticim zcela nové,
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specifické vlastnosti (napf. biokompatibilitu, senzitivitu na pH) a umoznuje na je-
jich povrch vazat konkrétni molekuly, lé¢iva nebo polutanty z okolniho prostredi.[19]

Existuje velké mnozstvi pristupti k funkcionalizaci magnetickych nanocastic pro
nejruznéjsi aplikace. Xu a kol. uvadi, ze pro stabilizaci nanocastic vyvinuli pristup
vyuzivajici zesifovaného koloidniho nanogelu, v némz jsou c¢astice chranény proti
oxidaci vytvorenou vrstvou siliky (pomoci tetraethylorthosilikitu - TEOS). To
umoznuje jejich nésledné snadné pokryti karboxymethyl-g-cyklodextrinem pro
zachyt farmaceutickych zbytki. Dalsi ¢ast této studie popisuje funkcionalizaci mag-
netickych nanocastic pomoci polymeru poly(N-isopropylakrylamid-co-2-aminoethyl
methakrylat), ktery slouZil pro elektrostatické navazani a zachyt DNA. Autori vsak
upozornuji, ze pri vyssim pH (kolem 9,1) dochézelo u takto modifikovanych ¢astic
k silné aglomeraci vlivem deprotonace aminovych skupin. V dalsi ¢asti prace se
pak autofi zamérili na vyvoj amfifilnich magnetickych klastri pomoci kopolymeru
kyseliny poly(styren-S-akrylové) vyuzitelné pro inhibici tvorby vodniho kamene.
V literatute rovnéz nachazime studie, kde byl jako povrchovy obal tspésné pouzit
hovézi sérovy albumin (BSA) pro biologické aplikace, i kdyz i zde se vyskytly
problémy s polydisperzitou. [19]

Béznym trendem pro lékafské tucely je pokryti kobalto-feritovych nanocastic
derivaty chitosanu, polystyrenem, ¢i biokompatibilnimi latkami, jakymi jsou
mastné kyseliny, polyvinylalkohol nebo polyethylenglykol. Velmi zajimavy pfi-
stup zvolil tym Mirzaee a kol., kteri kobalto-feritové nanocastice modifikovali
pomoci jednoduchych cukri, konkrétné sacharézy, coz vedlo ke snizeni koercitivi-
ty (magnetické anizotropie) nanocéstic bez jakychkoliv zndmek bunécné toxicity.[16]

Diky svym specifickym vlastnostem je S-cyklodextrin (b-CD) vysoce perspektivni
latkou pro povrchovou modifikaci nanomaterialti. Z chemického hlediska se jedné
o cyklicky oligosacharid, ktery se vyznacuje unikatni toroidni (prstencovou)
strukturou. Tato prostorova konfigurace mu poskytuje hydrofobni vnitini dutinu
a hydrofilni vnéjsi plast. Prave tato stavba z néj ¢ini idedlniho kandidata pro vyuziti
v supramolekularni chemii. b-CD je schopen do své dutiny selektivné zachytavat
rizné organické polutanty, farmaceutické latky ¢i jiné molekuly, a to na principu
tvorby inkluznich komplexi typu ,host-hostitel* (host-guest chemistry), aniz by
dochézelo ke vzniku pevnych kovalentnich vazeb.[19]

K tomu, aby bylo mozné molekuly b-CD efektivné vyuzit a trvale ukotvit na
povrchu pevnych nosi¢a (napf. magnetickych nanocéstic), pripadné vytvorit
stabilni nerozpustny materidl, vyuzivd se moznosti jejich polymerace. Jedna ze
situjicich latek (tzv. cross-linker), kterd se velmi Casto pouziva, je epichlorhydrin
(ECH, 1-chlor-2,3-epoxypropan). Reakce mezi b-CD a ECH probihd za mirnych
teplotnich podminek vyhradné v silné alkalickém prosttredi, typicky za pritomnosti
hydroxidu sodného nebo draselného.[6]
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Reakéni mechanismus sifovani v bazickém prostredi lze podle literarnich model
rozdélit do ti{ soucasné probihajicich fazi. Prvni je vlastni sitovani pti kterém ECH
funguje jako premostujici ¢inidlo, které kovalentné spojuje jednotlivé molekuly b-CD
do rozsahlé trojrozmérné makromolekularni sité. Dale probiha homopolymerizace
situjiciho ¢inidla. Vzhledem k vysoké reaktivité ECH v bazickém prostiedi dochézi
k jeho reakci se sebou samym. Tim vznikaji dlouhé hydroxyalkylové ftetézce,
které v polymerni siti plni funkci flexibilnich spojovacich miistki nebo boénich
vétvi. Posledni je tvorba glycerolovych monoetherii protoze soubézné probiha také
hydrolyza nezreagovaného ECH, ¢imz jako vedlejsi produkt vznikaji glycerolové
derivéty.[6]

Béhem reakce dochézi k otevirani epoxidového kruhu ECH a k nasledné tvorbé pev-
nych etherovych vazeb s hydroxylovymi skupinami na okrajich cyklodextrinovych
prstenct. Piitomnost silné baze je klicova, nebot pri vysokych hodnotéch pH (typic-
ky nad 12) dochazi k deprotonaci hydroxylovych skupin b-CD. Studie NMR titraci
prokazaly, ze v silné alkalickém prostiedi se deprotonuji primarné hydroxylové
skupiny vazané na atomech uhliku C-2 a C-3 glukopyranosovych jednotek. Vznik-
1é alkoxidové ionty jsou vysoce nukleofilni a snadno atakuji epoxidovy kruh ECH.[20]

& CHyOH & CHyOH
5 Q 5 .
\—0
L NaCH
EE— —D-[-CHJ—(l'}H—CHzCI'-];X
C—CH—CH;C
Hz H :CI OH
] ECH
EI_IH,G'H
withn=0,1,2, ...
or Beta-CD X=HorCD
OH OH

Obréazek 1.3: Reakce mezi b-CD a ECH v bazickém prostiedi. Pievzato z [6]

Vysledny PCD vytvari stabilni, ve vodé nerozpustnou 3D strukturu, kterd je bohaté
na etherové vazby a polyhydroxylové skupiny. Tento makromolekularni obal na
jedné strané brani nechténé aglomeraci ¢astic a na strané druhé poskytuje materialu
amfifilni charakter s obrovskou kapacitou pro zachyt kontaminanti.

Pri vyvoji pokrocilych magnetickych nanomateriali je snahou optimalizovat
pripravu tak, aby byla casové, energeticky i materialové co nejméné narocna.
Krokem vpred je vyuziti tzv. jednonadobové (one-pot) syntézy, pri niz by mélo
dochézet k soucasné tvorbé magnetického jadra i jeho povrchové funkcionalizacéni
vrstvy v jediném reakénim kroku.[6] Tento piistup eliminuje nutnost slozitych
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vicestupnovych procesti, které obvykle zahrnuji separatni pripravu castic, jejich
¢isténi a nasledné zdlouhavé roubovani povrchovych vrstev.

Zékladem uspésné jednonadobové syntézy funkcionalizovanych kobalto-feritovych
castic je synergickd kompatibilita reakénich podminek pro oba diléi déje. Jak
hydrotermélni koprecipitace anorganického krystalického jadra CoFe,O,4 z roztokl
prekurzorit (Co! a Fe'll) tak i polymeraéni a sitovaci reakce [-cyklodextrinu
s epichlorhydrinem vyzaduji silné alkalické prostiedi.[6] V takto navrzeném systému
plni pfidany hydroxid (napr. NaOH ¢ KOH) dvoji nezbytnou funkci. Jako srézeci
a dehydratacni ¢inidlo zvysuje pH roztoku, coz vede k okamzitému spolusrazeni
iont kovll do formy smésnych hydroxidi. Nasledné za hydrotermalnich podminek
podnécuje jejich dehydrataci a krystalizaci do podoby spinelové mfiizky kobal-
toferitu.[6]. Dale slouzi jako bazicky inicidtor polymerace. Zajistuje deprotonaci
hydroxylovych skupin b-CD (pti pH > 12 deprotonuje OH skupiny na pozicich C-2
a C-3)[20] a katalyzuje otevirani epoxidového kruhu epichlorhydrinu, ¢imz spousti
sitovaci reakei. [6]
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Obrazek 1.4: Struktura ve vodé nerozpustného b-CD polymeru. Prevzato z [6]

Diky soubéznému pribéhu obou reakei jsou nové nukleujici a rostouci magnetické
krystaly feritu bezprostiedné zachytavany a uzavirdny do rostouci 3D polymerni
sité tvorené ECH-zesitovanym b-CD. Syntéza provedend v jedné reakéni nadobé
v alkalickém prostredi s vyuzitim ECH a b-CD tak umoznuje primy zisk koloidné
stabilniho kompozitu, v némz je anorganické magnetické jadro tésné obklopeno orga-
nickym plastém. Material pripraveny timto zptsobem si zachovava tzkou distribuci
velikosti ¢astic, vysokou chemickou odolnost proti oxidaci a vyborné magnetické
i inkluzni vlastnosti.
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1.5 Metody charakterizace

1.5.1 Opticka emisni spektroskopie s buzenim v plazmatu

Opticka emisni spektroskopie s buzenim v plazmatu je vysoce citlivd analyticka
technika urcend pro kvalitativni i kvantitativni prvkovou analyzu[3, 21]. Jeji princip
spocCiva v injektovani vzorku (nejcastéji kapalného aerosolu) do argonového plazma-
tu, kde ptisobenim vysoké teploty dochazi k jeho rychlému odpareni, atomizaci
a ionizaci. Dodané energie excituje valen¢ni elektrony, a ty pii svém navratu na
nizsi energetické hladiny vyzaruji fotony o specifické vlnové délce. Vinova délka
emitovanc¢ho zareni slouzi k identifikaci konkrétniho prvku, zatimco jeho intenzita
je pfimo timérnd jeho koncentraci ve vzorku.[21]

V ramci této prace byla metoda ICP-OES vyuzita primarné ke zjisténi presného
molarniho poméru a koncentrace ionti kovti ve vychozich prekurzorech a pri priprave
smésného prekurzoru[12]. Analytické ovéreni bylo nezbytné z divodu pouziti hydratt
soli. U hydratt totiz miize dochézet ke kolisani obsahu krystalové vody, vlivem
pusobeni vzdusné vlhkosti, coz znemoznuje pripravu presné koncentrace s potfebnou
stechiometrii pouhym navazenim latek.[3, 13]

1.5.2 Elektronova mikroskopie s mikroanalyzou

Elektronova mikroskopie je technika, kterd k zobrazeni vzorku vyuziva foku-
sovany svazek urychlenych elektronti, diky c¢emuz dosahuje mnohem vyssiho
rozliSeni a vétsi hloubky ostrosti nez klasickd optickd mikroskopie.[21] Interakci
elektronového paprsku se zkoumanou hmotou vznika tada signali. Pro zobra-
zovani se bézné detekuji sekundarni elektrony, poskytujici detailni topograficky
kontrast, nebo zpétné odrazené elektrony, které nesou informaci o prvkovém slozeni.

Jako mikroanalytické metody, bézné doplnujici elektronové mikroskopy, se vyuzivaji
naptiklad spektroskopie charakteristickych ztrat energie elektronti nebo energiove
disperzni rentgenova spektroskopie (EDX). EDX analyza je zaloZzena na detekci
charakteristického rentgenového zareni, které vzorek emituje poté, co je ¢ast jeho
atomu ionizovana primarnim elektronovym svazkem, coz umoznuje presné mapovat
prvkové slozeni.[21]

Elektronova mikroskopie je stézejnim nastrojem pro studium povrchi, konkrétné
pro hodnoceni struktury, celkového vzhledu ¢astic a pro urcovani jejich presné ve-
likosti.[22, 23] Pro co nejlepsi zobrazeni povrchovych detaili byl v praci vyuzit
detektor STEM (skenovaci transmisni elektronova mikroskopie), ktery propousti
svazek tenkym vzorkem a poskytuje unikdtni strukturdlni rozliSeni.[21, 24] Pravé
detektor STEM umoznuje vizualni potvrzeni pritomnosti funkéni vrstvy b-CD i je-
ho polymeru tvoriciho obal na povrchu anorganického jadra.[22, 24] Naslednd EDX
mikroanalyza byla vyuzita k bezpec¢nému potvrzeni chemického slozeni, predevsim
ke zjisténi poméru kobaltu vuéi zelezu.[23]
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1.5.3 FTIR

Spektroskopie s Fourierovou transformaci v infracervené oblasti (FTIR) je struktur-
ni analytickd metoda zalozena na absorpci infracerveného zareni, které v molekulach
vyvolava specifické vibra¢ni a rotacni zmény.[21] V rdmci této prace byla FTIR
spektroskopie pouzita pro zjisténi pritomnosti organickych slozek pouzity k funkci-
onalizaci CoFe a charakterizaci samotného CoFe.

Ve spektrech samotného [-cyklodextrinu (b-CD) i jeho polymeru zesitovaného
epichlorhydrinem (PCD) by se mélo nalézat nékolik typickych absorpénich pasi.
Nejvyraznéjsim z nich by mél byt siroky pés typicky v oblasti 3300-3500 cm™!,
ktery prislusi valenénim vibracim hydroxylovych (—OH) skupin. Dalsi charakteris-
ticky pés, leZici v oblasti mezi 2900-3000 cm™!, by mél odpovidat asymetrickym
valenénim vibracim vazeb C-H. Pro samotny b-CD jsou zcela stézejni vibracéni
mody jeho prstencové struktury. Vibrace skeletu s «-1,4-glykosidickou vazbou
se ve spektrech projevuje absorpénim pasem v rozsahu 920-960 cm™!, zatimco
asymetrické vibrace glykosidické vazby C—O—C v kombinaci s valenénimi vibracemi
C-C/C-0 by se mély nachdzet v oblasti 1020-1155 cm™! (Casto s vyraznymi
maximy kolem 1033 cm™! nebo 1100 cm™!). Kruhové vibrace b-CD se projevuji
i u niz$ich vinocti, typicky v rozsahu 700-860 cm™!. V piipadé zesitovani b-CD
pomoci epichlorhydrinu se pak ve spektru PCD projevuji ptispévky nové vzniklych
etherovych vazeb. Ditkazem by mohla byt pritomnost deformacnich vibraci C—OH
(kolem 1380 c¢m™!) a vibracemi C—O pochézejicimi z epoxidovych/etherovych
skupin, které zesiluji pasy kolem 1033 cm™!.[19, 25]

V infracerveném spektru cistého kobalto-feritu (CoFe) lze pozorovat dva hlavni
spektralni pasy vazeb kov-kyslik.[8] Prvni pas se nachazi v oblasti kolem 550
600 cm ™! (literatura u riznych vzorki uvadi napi. 554 cm™!, 586 cm ™! ¢ 590 cm™!)
a je pritazovan valenénim vibracim vazby kov-kyslik v tetraedrickych polohach
(A-mistech). Druhy péds se objevuje v rozmezi zhruba 395-460 cm™! a odpovida
vibracim vazeb kov-kyslik v oktaedrickych polohdch (B-mistech).[13, 14, 16]

1.5.4 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je nedestruktivni metoda, ktera je zalozena na sledovani
neelastického (tzv. Ramanova) rozptylu monochromatického laserového zareni na
molekulach vzorku. Pri interakci zareni dochézi ke zménam polarizovatelnosti, coz
se projevi zménou vibrac¢nich stavii molekul. V praci byla tato metoda klicova
zejména pro potvrzeni krystalové spinelové struktury kobalto-feritu.[12, 23]

Projevy spinelové struktury a specifické hodnoty pro kobalto-ferit: U materiala se
strukturou spinelu, jez krystalizuji v prostorové grupé Fd3m, predikuje teorie grup
pét aktivnich Ramanovych méda: Ay, E, a tii Ty, mddy.[9] Tyto pasy odrazeji
valenéni a deformacni vibrace vazeb kov-kyslik. Specifické hodnoty pro kobalto-
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-feritovy spinel se typicky nachazeji v téchto oblastech: pas E, se objevuje kolem
300-330 cm ™!, pdsy Ty, se vyskytuji v okolf 460-475 cm™* a 560 cm~*.[23] Nejviraz-
néjsim projevem inverzni struktury kobalto-feritu je pak chovani nejintenzivnéjsiho
moédu Ayg, ktery béZné reprezentuje vibrace v tetraedrickych pozicich. Z divodu
redistribuce atomt Co'! a Fe!'! dochazi u inverzniho spinelu CoFe,Oy4 k jeho rozsté-
peni na dvé odlisné komponenty (Casto oznacované jako Aj,(1) a Aj,(2)), které se
typicky objevuji pii vlnovych délkéch zhruba 624 cm™ a 672 cm™!.[23]

1.5.5 TGA

Termogravimetricka analyza je fyzikalné-chemicka metoda mérici plynulou zménu
hmotnosti vzorku v zavislosti na presné rizené rostouci teploté uvniti specifické at-
mosféry.[16, 22] V této praci byla TGA vyuzita jako nastroj k odhadu mnozstvi
organickych latek na funkcionalizovanych ¢sticich. Ubytek hmotnosti zaznamena-
ny typicky v rozmezi 200-500 °C v syntetickém vzduchu velmi ¢asto koresponduje
s postupnym uhelnaténim a odhofivanim organickych vazeb /fetézcu (CD/PCD).[16,
22]

1.5.6 SQUID

SQUID neboli supravodivé kvantové interferenéni zarizeni (Superconducting Quan-
tum Interference Device) je bezkonkurenéné nejcitlivéjsi magnetometr, ktery pro
meéreni extrémné slabych magnetickych poli vyuziva makroskopickych kvantovych
jevu v supravodicich, konkrétné supravodivych smycek prerusenych tenkymi izo-
lanty (tzv. Josephsonovy spoje)[9, 26]. Tato vysoce pokrocilda méfici technika byla
v praci vyuzita pro pripravené kobalto-feritové ¢astice, funkcionalizované i nefunkci-
onalizované. Méteni by tak mélo poskytnout detailni pohled na chovani ¢astic béhem
pusobeni proménného magnetického pole a zjisténi, zda jsou skutecné magnetické.[9]
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2 Prakticka cast

Priprava vychozich roztokt prekurzori a nasledného smésného prekurzoru pro
syntézu kobalto-feritovych c¢astic predstavovala dilezity krok experimentalni ¢asti.
7. dtvodu pouziti hydrati soli byl presny obsah kovii a jejich stechiometricky
pomér ve smési (teoreticky 1:2 pro Co:Fe) nezbytné ovérovan a korigovan pomoci
vysledktt z ICP-OES. Samotné syntézy magnetickych c¢éastic byly realizovany
metodou hydroterméalni koprecipitace v alkalickém prostredi. Tato metoda byla
zvolena pro svou schopnost poskytovat vysoce krystalické castice ptimo z roz-
toku, ¢imz se eliminuje nutnost posyntetického zihani. Postupné sledovani vlivi
riznych fyzikalné-chemickych parametrti v reaktoru nasledné vyustilo v nalezeni
optimalnich podminek hydrotermélni syntézy pro ziskani c¢astic kobalto-feritu.
Na tento krok tuzce navazovalo studium a nastaveni podminek pro povrchovou
funkcionalizaci castic pomoci b-CD a jeho polymeru PCD. Vzhledem k tomu, ze
oba kroky — syntéza i funkcionalizace s naslednym sifovanim polymeru — probihaji
v silné alkalickém prosttedi, predstavuje takzvana one-pot syntéza vysoce efektivni
a vyhodny pristup. VSechny syntetizované a modifikované magnetické produkty
byly nésledné charakterizovany vhodnymi dostupnymi analytickymi technikami
v laboratorich CXI a v Regiondlnim centru pokrocilych technologii a materialt
Univerzity Palackého v Olomouci.

2.1 Pouzité chemikalie

Tabulka 2.1: pouzité chemikalie

chemikalie virobce Cistota molarni hmotnost

[7%] [g/mol]

CoCl,.6H50 Fluka 99,5 237,93
FeCl3.6H,0O Fluka 99,5 270,29
HCl Lach-Ner 36 p.a. 36,46
NaOH (perlicky) Lach-Ner 99,27 39,99
H,C;0,4.2H,0 Penta chemicals 98,5 126,07
C3H;0C1 Sigma-Aldrich 99 92,52

[-cyklodextrin Cyclolab Ltd. 99,5 1134,98
fenolftalein 318,32
demineralizovana voda 18,02
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2.2 Pouzita instrumentace

Analytické vahy - Sartorius BP210D (Sartorius); vazitelnost 10 mg az 210 g;
citlivost 0,1 mg; chyba 0,4 mg

ICP-OES - ICP-OES iCAP PRO (Thermofisher Scientific, USA)

Hydrotermalni reakéni systém - Berghoff BR-100 highpreaktor (Berghoff),
Provozni tlak: 0 - 200 bar, Provozni teplota: -40 az 300 °C, Objem: 190 ml,
Maximalni tlak: 372 bar, Snimac¢ tlaku: AFRISO euro-index DA 06

Permanentni magnet - NdFeB (Unimagnet), Pramér: 60 mm, Magnetizace: N38,
Magneticka sila: 198 kg, Pracovni teplota: do 80 °C

Lyofilizator - FreeZone 2.5 (Labconco), Teplota: -52 °C, Tlak: 0,140 mbar

SEM - UHR FE-SEM Carl Zeiss ULTRA Plus s EDX (Carl Zeiss), Urychlovaci
napéti: 1 kV, Rozsah zvétseni: 5kx-100kx

STEM - Helios 5 PFIB CXe, Urychlovaci napéti: 30 kV, Elektricky proud: 0,10 nA,
Detektor: STEM 34, Rozsah zvétseni: 200kx-1000kx

FTIR spektroskopie - FTIR spektrometr Nicolet iS50 (Thermo Scientific, USA),
DTGS detektor, Metoda: ATR diamantovy krystal, Pocet skent vzorku/pozadi:
8/8, Rozligeni: 4 cm™!, Spektrdln{ rozsah: 4000 — 400 cm™!, Apodizace: Happ-
-Genzel, Uprava spekter: korekce atmosférickd a na zékladni linii, Software: Omnic
9.16.188.

Ramanova spektroskopie - Ramantiv mikroskop DXR (Thermo Scientific, USA),
Vlnova délka excitacniho laseru: 532 nm, Vykon laseru: 2,5 mW, Apertura: 50 pm
slit, Mfizka: HiRes (1800 vrypti/mm), Pocet expozic: 20, Cas expozice: 25 sec,
Spektraln{ rozsah: 1870 — 50 cm™!, Objektiv: Olympus MPlan 10x. Uprava spekter:
korekce na zakladni linii, Software: Omnic 9.9.535.

Termogravimetrickd analyza - TGA Q500 (TA Instruments, USA), Atmosféra:
synteticky vzduch (SA, 80 % dusik a 20 % kyslik), Prutok plynu: 60 ml/min,
Pénev: platina 80 ul, Metoda: ohfev 10 °C/min do 650 °C. Navazka vzorku: ~ 5,
10 mg, Software: Universal V4.5A.

SQUID - Quantum Desing VSM Detection Module (Quantum Desing Inc.),
Teplota méreni: 298 K
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2.3 Priprava prekurzorii a roztoki

2.3.1 Cisténi laboratorniho nadobi a pipetaz

Pouzivany teflonovy liner (reaktor) byl vzdy pred syntézou, z divodu odstranéni
pripadnych zbytk reaktantti a produktt syntéz, tadné c¢istén koncentrovanou
kyselinou chlorovodikovou. Po uplynuti ptiblizné 10 minut od kontaktu s ¢istici
kyselinou néasledoval nékolikanasobny (minimélné trojndsobny) vyplach deminerali-
zovanou vodou pro odstranéni jejich zbytki. Sklenéné odmérné nadobi a teflonova
michadla byla pfed pouzitim tadné oplachnuta demineralizovanou vodou pro
odstranéni ptipadnych zbytka reaktant. Pro omezeni pripadného znecisténi byla
michadla uchovavana v Petriho misce a vycistény liner v uzaviratelném plastovém
boxu.

K ptipravé a odmérovani roztoku prekurzoru byly pouzivany pipety s nastavitelnym
objemem v rozsazich 20-200 pl, 100-1000 pl a 0,5-5 ml (Eppendorf Research plus).
Dle doporuceného postupu vyrobce byla pipetovaci sSpicka minimalné osmkrat
proplachnuta pipetovanym roztokem, aby byla snizena chyba zptisobend nizkym
smacenim vnitintho povrchu stén spicky.

2.3.2 Co’" prekurzor

Pro pifpravu prekurzoru Co?T byl pouzit hexahydrat chloridu kobaltnatého.
Vzhledem k obsahu krystalové vody v hydratu nebylo mozné pripravit presnou kon-
centraci 0,1 mol/dm?3 Co?*. Z uvedeného diivodu byla navazka hydratu vypoctena
dle potrebné koncentrace kobaltnatého kationtu a rozpusténa v demineralizované
vodeé. Pro stabilizaci oxidacniho stavu bylo pridano 5 ml koncentrované 36% HCI
a roztok byl v odmérné bance doplnén na objem 100 ml.

Skutec¢néd koncentrace kationtti kobaltu v prekurzoru byla stanovena pomoci ICP-
-OES, kdy pro stanoveni skuteéné koncentrace bylo pouzito pét roztokil, pripra-
venych z daného prekurzoru. Z divodu pouzivaného kalibra¢niho rozsahu pristroje
byly roztoky pro meéreni redény 10x.

Tabulka 2.2: ICP-OES kobaltnaty prekurzor

navazka | potfebna | koncentrace stanovend | koncentrace stanovena
chloridu | koncentrace pomoci ICP-OES pomoci ICP-OES
kovu [g] | [mol/dm?] [mg/dm?] [mol/dm?|
2,38071 0,1 6515,077 £+ 215,575 0,1106 + 0,0037
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2.3.3 Fe*" prekurzor

Pro piipravu prekurzoru Fe?" byl pouzit hexahydrat chloridu Zelezitého. Vzhledem
k obsahu krystalové vody v hydratu nebylo mozné pripravit presnou koncentraci
0,2 mol/dm?® Fe**. Z uvedeného ditvodu byla navdzka hydratu vypoctena dle
potfebné koncentrace zelezitého kationtu a rozpusténa v demineralizované vodé.
Pro stabilizaci oxida¢niho stavu bylo priddno 5 ml koncentrované 36% HCI a roztok
byl v odmérné bance doplnén na objem 100 ml.

Skuteénd koncentrace kationt zeleza v prekurzoru byla stanovena pomoci ICP-
-OES, kdy pro stanoveni skutecné koncentrace bylo pouzito pét roztokt, pripra-
venych z daného prekurzoru. Z divodu pouzivaného kalibra¢niho rozsahu pristroje
byly roztoky pro méreni fedény 10x.

Tabulka 2.3: ICP-OES Zelezity prekurzor

navazka | potfebna | koncentrace stanovend | koncentrace stanovena
chloridu | koncentrace pomoci ICP-OES pomoci ICP-OES
kovu [g] | [mol/dm?] [mg/dm?] [mol/dm?|
5,40033 0,2 11587,75 + 269,42 0,2075 + 0,0048

2.3.4 Smésny prekurzor

Prekurzor pro syntézu kobalto-feritovych ¢astic byl pripraven z prekurzorii jednot-
livych kationtid kovi. Jeho ptiprava probihala odpipetovanim potiebného objemu
jednotlivych roztoki tak, aby byl dosazen potfebny stechiometricky pomeér kationti
ve smésném prekurzoru, tedy Co?* : Fe3t v zastoupeni 1 : 2. Vysledny objem
smésného prekurzoru byl 100 ml.

Skuteéné koncentrace kationt kovii v prekurzoru byly stanoveny pomoci ICP-OES,
kdy pro zjisténi obsahu bylo pouzito péti roztokt. Z divodu pouzivaného kalibrac-
niho rozsahu pristroje byly roztoky pro méreni redény 10x. Vysledny molarni pomeér
Co : Fe byl zjistén 1 : 2,09.

Tabulka 2.4: ICP-OES smésny prekurzor

c Fe¥t c Co** c ket c Co*t
roztok [mg/dm?] | [mg/dm?| | [mol/dm?] | [mol/dm?]

1 3906,25 1986,61 0,0663 0,0337

2 3683,04 1941,96 0,0625 0,0330

3 3995,54 2008,93 0,0678 0,0341

4 3861,61 1941,96 0,0655 0,0330

5t 5558,04 2745,54 0,0943 0,0466

pramér | 4200,89 | 2125,00 | 0,0713 | 0,0361
odchylka | + 1386,06 | + 628,93 | + 0,0248 | £+ 0,0107
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Obrazek 2.1: Zleva: roztoky kobaltnatého, smésného a zelezitého prekurzoru

2.3.5 NaOH srazeci roztok

Pro koprecipitaci byl pouZivan roztok hydroxidu sodného o koncentraci 1 mol/dm?.
Nejprve bylo vypocteno potfebné mnozstvi pevné latky. Odpovidajici navazka
perlicek hydroxidu sodného byla kvantitativné prevedena do kadinky a za stalého
michani rozpusténa v mensim objemu destilované vody. Vzhledem k exotermni
povaze rozpousténi byl vznikly roztok ponechdn ke zchladnuti na laboratorni
teplotu. Nasledné byl kvantitativné preveden do odmérného valce a doplnén na
objem 300 ml demineralizovanou vodou.

Z divodu prilis vysoké koncentrace byl srazeci roztok pro vlastni titra¢ni stanove-
ni fedén 10x. K pfesnému stanoveni koncentrace roztoku hydroxidu byla vyuzita
acidobazicka titrace na zdkladni latku - dihydrat kyseliny stavelové. Do pét titrac-
nich banék bylo diferen¢né navazeno potrebné mnozstvi kyseliny stavelové, které
odpovidalo priblizné spottebé 10 ml roztoku NaOH. Navazky v bankéach byly roz-
pustény priblizné v 50 ml demineralizované vody a byl pridan acidobazicky indikator
- fenolftalein. Bodu ekvivalence dle chemické rovnice (2.1) byl indikovan barevnym
prechodem z puvodné bezbarvého roztoku do trvale slabé ruzového zbarveni.

Tabulka 2.5: titrace NaOH

titrace | m CoH04 [g] | V NaOH [ml] ¢ N?H?jll /fh;lg]r ace
T1 0,06260 10,05 0,0988
T2 0,06608 10,4 0,1008
T3 0,06407 10,2 0,0996
T4 0,06352 10,1 0,0998
TS 0,06347 10,1 0,0997
pramer 0,0639 10,17 0,09975
odchylka | + 0,0012 ¥ 0,13 T 0,00063
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Z pouzitych navazek dihydratu kyseliny stavelové, ptrislusnych objemii spotfebované-
ho roztoku hydroxidu sodného, fedéni a stechiometrie dle rovnice (2.1) byla nasledné
vypoctena skutecnd koncentrace srazectho roztoku 0,9975 + 0,0063 mol /dm?.

2NaOH + HQCQO4 -2 HQO — Na2C204 +4 HQO (2].)

2.4 Syntézy

V této kapitole jsou popsany konkrétni postupy pripravy magnetickych nanocastic
a jejich funkcionalizace. Pro vSechny syntézy byla vyuzita hydrotermalni metoda
neboli hydrotermalné asistovana koprecipitace. Reakce byly provadény ve special-
nim hydrotermalnim reaktoru (autoklavu) vybaveném vnitinim teflonovym linerem
(vlozkou), ktery zajistoval odolnost vidi silné alkalickému reakénimu prostiedi pri
zvyseném tlaku a teploté.

Obrazek 2.2: Fotografie hydrotermalniho reaktoru s linerem pouzitého pri syntézach
¢astic za zvyseného tlaku a teploty

S cilem optimalizovat reakéni podminky, byly vSechny typy ¢astic (CoFe, CoFeCD
a CoFePCD) pripravovany opakované. Doba trvani hydrotermalniho ohfevu, casovy
pribéh teploty a tlaku v reaktoru byly zaznamenany a pro jednotlivé typy graficky
zpracovany. Vysledek optimalizace je v grafickém zobrazeni vzdy oznacen typem
castice.
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2.4.1 Kobaltoferitové castice (CoFe)

Priprava nemodifikovanych magnetickych CoFe byla realizovina metodou kopre-
cipitace z roztoku smésného prekurzoru s naslednym hydrotermalnim procesem.
V lineru bylo k 52 ml demineralizované vody priddno 20 ml srazeciho roztoku
NaOH za tucelem dosazeni silné alkalického prostfedi s hodnotou pH 11-12. Ta
byla indikovana na zacatku a na konci reakce pomoci univerzalnich pH papirku.
Celkovy objem 75 ml odpovidal tfem ¢tvrtindm maximalniho objemu lineru, ktery
bylo nutné z divodl bezpecnosti dodrzet. Za intenzivniho michani byly postupné
prikapavany 1ml davky v celkovém objemu 3 ml roztoku smésného prekurzoru.
Vznikla tmava suspenze byla hermeticky uzaviena v reaktoru a podrobena hydro-
termalnimu ohfevu pri teploté nad 190 °C po dobu 60 minut.
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Obrézek 2.3: Casovy priibéh teploty a tlaku béhem hydrotermalni syntézy CoFe

Po uplynuti reakéni doby a samovolném zchladnuti reaktoru na laboratorni teplotu
byly vzniklé c¢astice CoFe prevedeny do kénické centrifugacni zkumavky, magneticky
dekantovany (separovany pomoci magnetu) a roztok byl odlit. Nésledné byl produkt
opakované promyvan demineralizovanou vodou k odstranéni nezreagovanych reak-
tanti a vedlejsich rozpustnych produkti reakce (NaCl), a to az do neutralni hodnoty
pH. Céstice byly lyofilizovany a v suchém, praskovém stavu uchovany ve zkumavece.

32



2.4.2 Kobaltoferitové castice s 3-cyklodextrinem (CoFeCD)

P1i syntéze CoFeCD bylo opét pouzito 52 ml demineralizované vody k niz bylo
priddno 20 ml srazeciho roztoku NaOH. Za stalého michani byl pridan diferencné
odvazeny b-CD (500,6 mg). Za intenzivniho michani byly postupné prikapavany
1ml davky v celkovém objemu 3 ml roztoku smésného prekurzoru. Vznikly svétly
koprecipitat s jemnou strukturou, jehoz vznik byl zptusoben v dusledku pritomnosti
b-CD, byl hermeticky uzavien v reaktoru a podroben hydrotermdalnimu ohfevu pfi
teploté nad 190 °C po dobu 60 minut.
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Obréazek 2.4: Casovy pritbéh teploty a tlaku béhem hydrotermalni syntézy CoFeCD

Po uplynuti reakéni doby a samovolném zchladnuti reaktoru na laboratorni teplotu
byly vzniklé ¢astice CoFeCD prevedeny do kénické centrifugac¢ni zkumavky, mag-
neticky dekantovany (separovany pomoci magnetu) a roztok byl odlit. Néasledné byl
produkt opakované promyvan demineralizovanou vodou k odstranéni nezreagova-
nych reaktantu a vedlejsich rozpustnych produkti reakce (NaCl), a to az do neut-
ralni hodnoty pH. Céstice byly lyofilizovany a v suchém, praskovém stavu uchovany
ve zkumavce.
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2.4.3 Kobaltoferitové castice s (-cyklodextrinovym polymerem
(CoFePCD)

Priprava c¢astic funkcionalizovanych (S-cyklodextrinovym polymerem probihala ve
dvou navazujicich krocich. Prvni krok byl naprosto identicky jako pfi syntéze c¢astic
CoFeCD - do roztoku demineralizované vody se srazecim roztokem hydroxidu byl
pridan diferen¢éné odvazeny b-CD (500,2 mg) a poté odpipetovan smésny prekurzor.
Smeés byla podrobena hydrotermalnimu ohfevu v hermeticky uzavieném reaktoru,
¢imz doslo k syntéze magnetickych castic.
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Obrézek 2.5: Casovy priibéh teploty a tlaku béhem hydrotermélni syntézy magne-
tickych castic predchazejicim vzniku polymerniho obalu

Druhy krok nésledoval po ukonceni hydrotermalniho ohtfevu a zchladnuti obsahu
lineru na 70 °C. Po otevieni reaktoru byl za stalého michani sklenénym lopatkovym
michadlem postupné do smési ptidan epichlorhydrin (ECH), ktery byl pouzit jako
sitovaci ¢inidlo pro b-CD. Po dobu 45 minut bylo po kapkach pridavano mnozstvi
ECH, které odpovidalo 40ndsobnému ekvivalentu b-CD. Naésledna polymerace
probihala za stalého michani pti rychlosti priblizné 400 rpm, pti teploté 50 °C a po
dobu 24 hodin.
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Po uplynuti reakéni doby a samovolném zchladnuti reaktoru na laboratorni teplotu
byly wvzniklé castice CoFePCD prevedeny do koénické centrifugacni zkumavky,
magneticky dekantovany (separovany pomoci magnetu) a roztok byl odlit. Nésledné
byl produkt opakované diikkladné promyvan demineralizovanou vodou k odstranéni
nezreagovanych reaktantu (b-CD, PCD, ECH, NaOH) a vedlejsich rozpustnych
produktii reakce (NaCl), a to az do neutralni hodnoty pH. Céstice byly lyofilizovany
a v suchém, praskovém stavu uchovany ve zkumavce.

2.5 Priprava CoFe/CD/PCD na charakterizaci

Pro charakterizaci povrchlt a morfologie pomoci SEM a EDX bylo malé mnozstvi
(10-20 mg) praskovych ¢astic za pomoci ultrazvuku rozdispergovano v 2,5 ml
demineralizované vody ve sklenéné vialce. Z takto pripraveného koloidu bylo 10 pl
naneseno na kiemikovou podlozku (wafer), kterd byla upevnéna uhlikovou péaskou
na SEM terc¢iku. Naneseny koloid byl nasledné zmrazen pti -18 °C a byla provedena
lyofilizace.

Pro zobrazeni ¢astic v transmisnim modu za vyuziti STEM detektoru bylo malé
mnozstvi (5-10 mg) praskovych ¢éstic za pomoci ultrazvuku rozdispergovano v 5 ml
demineralizované vody ve sklenéné vialce. Kapka vzniklého koloidu byla nanesena
na uhlikovou mrfizku.

Pro TGA, SQUID, infracervenou a Ramanovu spektroskopii byly primo vyuzity
lyofilizované praskové castice.
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3 Vysledky a diskuse

3.1 Ramanova spektroskopie

V nameéreném Ramanové spektru CoFe lze identifikovat nékolik zretelnych absorpc-
nich past. Tii pasy s nejvyssi intenzitou se nachdzi pii vlnoétu 675 cm™!, na ktery
tésné navazuje pas (rameno) s vinoctem 602 cm™! a pas 461 cm™!. Pdsy s mensi
intenzitou aZ slabym signdlem se nachézi pfi 292 cm™! a 190 cm™!.

Dominantni pds naméfeny pti 675 cm™! lze jednoznacné prifadit médu A;g(1),
ktery odpovida symetrickym valenénim vibracim atomu kysliku obklopujicich
atomy kovi v tetraedrickych pozicich (tzv. A-mistech) spinelové miizky. Pro kobal-
to-ferit, ktery neni v nanorozmeérech, je v literature [23] uvddén spektralni rozsah
pfi mirné vyssich hodnotach vinoétt 680 az 691 cm~t. Spektralni pas pii 602 cm~!
ma spojitost se stépenim pivodniho A;g médu na dvé samostatné komponenty:
Aig(1l) a Ajg(2). Tento jev je primym dusledkem redistribuce atomi kobaltu
mezi tetraedrické a oktaedrické pozice, coz znaci pritomnost krystalové struktury
inverzniho spinelu. Pas tedy odpovidd médu A;g(2) a souvisi s asymetrickymi
vibracemi vazeb Co—O.

Dal$i naméieny pas pifi 461 cm™! nélez{ vibracnimu médu Tog(2), ktery je spojen
s deformacnimi vibracemi vazeb Fe-O vyskytujicimi se v oktaedrickych i tetraed-
rickych polohéch. Tato hodnota se shoduje s pozorovanim jinych autoru (napr. Gil
a kol.)[23], ktefi pro kobalto-feritové nanocéstice uvadi vlnocet pii stejné hodnoté.

Pésy s mensf intenzitou p¥i 292 em™! a 190 cm ™! odpovidaji symetrickym vibracim
v oktaedrické podmiiZce, nejcastéji jsou prifazovany modu E, nebo pfipadné médu
Tyg(1) a jsou prisuzovany mrizkovym vibracim, které zahrnuji translacni pohyby
celého krystalu.[9, 23]

Spektrum tak potvrzuje pritomnost inverzni spinelové struktury CoFe. Avsak v né-
které literature lze nalézt posun pasu k vyssim vinoc¢tim. Tyto odchylky v polohach
absorpcnich péasi nejsou znamkou znecisténi, nybrz naopak plné koresponduji s cha-
rakterem zkoumanych Castic. Zatimco hodnoty pro médy A;g(1), A;g(2) a E, se
¢asto nachazeji u hodnot 680-691 cm™!, 619625 cm™! a 310-333 cm™!, namé-
fené hodnoty (675 cm™, 602 cm™ a 292 cm™!) jsou posunuty smérem k nizsim
vlnoc¢tim. Tento jev je v odbornych studiich vysvétlen velikostnim efektem c¢astic.
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3.2 FTIR

Charakterizace CoFe

Ve spektru CoFe dominuji dva vyrazné absorpcéni pasy v oblasti nizkych vinocti,
které jsou charakteristické pro spinelovou krystalovou strukturu. Prvni, velmi
intenzivni pas s 558 cm™! odpovida valencénim vibracim vazeb kov-kyslik (Fe-O,
Co-0O) uvnitt tetraedrickych poloh (tzv. A-mistech) spinelové miizky. Druhy,
mirné Sirsf pds s maximem pii 407 cm~! je pfipisovan vibracim vazeb kov-kyslik
v oktaedrickych polohdch (tzv. B-mistech). Kromé téchto pasu lze ve spektru
pozorovat i Siroké pasy o nizké intenzité v oblastech kolem 3400 cm™! a 1600 cm™!.
Tyto pasy mizeme prisuzovat valenénim a deformacénim vibracim O-H vazeb
pochazejicich z vlhkosti, ktera muze byt fyzikalné adsorbovana na velkém povrchu
¢astic.[13, 14, 16]

Porovnani castic CoFe, CoFeCD a cistého b-CD

Pti porovnani spekter b-CD a CoFeCD (viz. pfilohy Obr. A.2) byla prokizana
pritomnost organické vrstvy. Spektrum b-CD vykazuje pro néj charakteristické
spektralni pasy. Siroky pas pii 3360 cm™! odpovida valenénim vibracim O-H vazeb
hydroxylovych skupin. Spektralni pasy v oblasti 2950-2850 cm™! znad& valenéni
vibrace C-H vazeb ze skupin CH,. P4s 1643 cm™! odpovida deforma¢nim vibracim
OH skupin ze struktury pifpadné vlhkosti. Pds 1030 ecm™! je charakteristicky
pro vibrace glykosidickych vazeb C-O-C a valen¢ni vibrace C-O/C-C ve skeletu
b-CD. Ve spektru funkcionalizovanych c¢astic CoFeCD lze tyto uvedené pésy
s vlnoc¢ty 3360, 2894, 1643 i 1030 cm ™! prokazatelné nalézt i se spektralnimi pasy
z kobalto-feritu lezicimi pod 600 cm™'.[19, 25]

Porovnani ¢astic CoFe, CoFePCD a polymeru b-CD (PCD)

P11 porovnéani spektra polymeru PCD se spektrem CoFePCD (viz. pfilohy Obr. A.3)
lze nalézt viditelné zmény. Ve spektru CoFePCD dochézi k posunu pasu O-H
vibraci na hodnotu 3295 cm ™! oproti spektru PCD. Tento posun k niZsim vIno¢ttim
lze vysvétlit ibytkem O-H skupin, které byly zreagovany do podoby etherovych
vazeb. Dilezity je vyskyt pasu 2922 cm~! a 2868 cm~! v CoFePCD oproti CoFe,
které odpovidaji vibracim alifatickych C-H vazeb pochazejicich z ECH. Velmi
intenzivni pas se objevuje pii 1029 cm™! a odpovida nové vzniklym C-O-C vazbdm
v polymeru. Ve spektru CoFePCD se nalézaji spektralni pasy které pochéazi jednak
z polymeru tak i z CoFe. Lze tak predpokladat uspésnou funkcionalizaci.[19, 25]
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Vzajemné porovnani ¢astic CoFeCD a CoFePCD

Srovnani modifikovanych castic CoFeCD a CoFePCD na jednom obrazku je
k dispozici nize. Oproti ¢asticim pokrytym b-CD (CoFeCD) vykazuje spektrum
CoFePCD nékolik zasadnich odlisnosti, které dokazuji polymeraci pomoci ECH.
Zcela nejvyraznéjsi je rozdil v intenzité pasu 1029 cm™! (vibrace etherovych vazeb
C-0-C). U CoFePCD je tento pds mnohem intenzivnéjsi, protoze kromé vnitinich
glykosidickych vazeb samotného b-CD je zde vyskyt nové vzniklych etherovych
vazeb (C-O-C a C-O-H), kterymi ECH spojuje b-CD do polymerni sité. Dalsim
rozdilem je vySsi intenzita v oblasti v oblasti -OH vazeb (3300 cm™!) a alifatickych
vibraci v oblasti 2950-2850 cm~!. Tyto zmény jsou zptsobeny alifatickymi fetézci
obsahujici hydroxylovou skupinu -CHy-CH(OH)-CHs-, které vznikji sitovanim
b-CD s ECH a tvori polymer. Ve spektrech se projevuji spektralni pasy pochazejici
z vibraci CoFe. Lze tak predpokladat tispésnou funkcionalizaci a rozdily ve struktute
organické slozky.
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3.3 TGA

Pro kvantifikaci organické vrstvy na povrchu c¢astic a posouzeni termické stability
bylo provedeno métreni hmotnostnich tbytkt pomoci TGA. Samotny CoFe vykazoval
podle ocekavani velmi vysokou termickou stabilitu. Celkovy tbytek jeho hmotnosti
¢inil pouze neceld 3 %, pricemz prvni krok do teploty 200 °C, predstavujici ubytek
1,35 %, by mél odpovidat desorpci fyzikalné vazané vlhkosti z povrchu éastic. Druhy
krok muze mit souvislost s dehydrataci uvniti spinelové struktury, kterd nenastala
v pribéhu hydrotermalniho procesu. Termicky rozklad PCD lze nalézt v priloze
Obr. A.1. Jeho samotny termicky rozklad nastava pri teploté okolo 215 °C a probi-
hé ve dvou krocich. Prvni dosahuje maximélni rychlosti pri 322 °C, druhy pri 468 °C.

Sample: CoFe Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
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Obrazek 3.3: TGA CoFe

Z termogravimetrické krivky CoFeCD lze usuzovat, ze obsah cyklodextrint se pohy-
buje okolo 7,4 %, coz odpovidd termickému rozkladu v rozsahu teplot 105-283 °C.
Z obsahu zbytkl vyhodnocenych pti 650 °C mtzeme predpokladat obsah vlastniho
kobalto-feritu 89,5 %. U CoFePCD byl pozorovan hlavni rozkladny krok v rozsahu
teplot 183-344 °C, ktery predstavoval hmotnostni ztratu 15,7 %. Tu lze opdt
pripisovat obsahu polymeru. Z obsahu zbytki vyhodnocenych pii 650 °C mtizeme
predpokladat obsah vlastniho kobalto-feritu 74,4 %. Porovnani vysledku potvrzuje,
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ze na casticich CoFePCD bylo funkcializovano zhruba dvojnasobné mnozstvi
organické faze v porovnani s CoFeCD. Lze tak predpokladat, zZe polymerni sif na
povrchu kobalto-feritu je mnohem efektivnéji vazana.

Sample: CoFeCD Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
Size: 10.0220 mg
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Obrazek 3.4: TGA CoFeCD
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Obrézek 3.5: TGA CoFePCD

Pii TGA byl zjistén rozdilny pribéh TG kiivek CoFeCD a CoFePCD oproti
PCD. Zatimco PCD degradoval v prvnim kroku maximélni rychlosti degradace

42



pri 322 °C, u CoFeCD i CoFePCD doslo k vyraznému posunu maximalni rychlosti
rozkladu k nizsim teplotam. Konkrétné u CoFeCD maximélni rozkladna rychlost
jiz pri 221 °C a u CoFePCD pri 265 °C. Tento rozdil o priblizné 60 az 100 °C lze
vysvetlit tak, ze CoFe maji katalyticky efekt na termickou degradaci organické
slozky. Dle [27] mohou pfitomné atomy kobaltu a Zzeleza v krystalické mfizce
kobalto-feritu pravdépodobné usnadnovat transport elektronti a mit obdobnou
funkci jako katalyzatory, kterymi dochazi ke snizeni aktivacni energie, napt. pro
stépeni vazeb.

3.4 SEM a STEM

Pro zhodnoceni morfologie, velikosti a povrchové struktury pripravenych materidli
byla vyuzita rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM). Snimky nemodifikovaného
CoFe (viz. priloha Obr.A.4) zjistily, ze se jednalo o nanocastice o velikosti v rozmezi
8-11 nm, které mély silnou tendenci shlukovat se do vétSich, nepravidelnych
a porovitych aglomerati. To je typickym jevem pro magnetické nanocastice a je
zpusobena kombinaci vysoké povrchové energie malych ¢astic a silnych magnetic-
kych dipél-dipolovych interakei. Povrch téchto shluki vykazoval zna¢nou hrubost
a zrnitost. Po provedeni povrchové modifikace byly pozorovany znatelné zmény
v celkové morfologii. U CoFeCD (viz. pfiloha Obr.A.5) doslo k tvorbé mnohem
masivnéjsich a kompaktnéjsich struktur. Pii mensim zvétseni povrch pripominal
témeér souvislou slitou vrstvu, coz naznacovalo, ze b-CD ptsobil do jisté miry jako
plnivo ¢i pojivo, které ¢astice obalilo a spojilo do rozsahlejsich blokt s vyhlazenéjsim
povrchem. V pripadé CoFePCD (viz. priloha Obr.A.6) byla na snimcich rovnéz
patrna silna aglomerace, nicméné struktura si zachovala vice clenity a houbovity
charakter. Zda se, ze polymerni sift PCD primarni c¢astice obalila a prostorovée
propojila do trojrozmérnych struktur, ¢imz doslo k prekryti a zjemnéni ptvodni
ostrosti a drsnosti nemodifikovaného CoFe.

Pro jednoznac¢né zjisténi pritomnosti polymerni organické vrstvy na povrchu c¢astic
byla provedena rastrovaci transmisni elektronova mikroskopie (STEM) CoFePCD
(viz. pfiloha Obr.A.7). U STEM je obraz tvofen na zdkladé rozdilné elektronové
hustoty, ¢imz bylo mozné odlisit CoFe ¢astici (jadro) a jeji polymerni obal. Na
snimcich s vysokym zvétSenim (zejména pii zvétsenich 800 000x a 1 000 000x)
jsou viditelné tmavé, vysoce kontrastni body s odhadovanou velikosti v rozmezi
8 az 10 nm. Tmavé body - feritové castice - jsou viditelné obklopeny svétlejsi,
polopropustnou okrajovou zénou (halem), jez reprezentuji vrstvu PCD.
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Obrézek 3.7: STEM CoFePCD zvétseni 1 000 000x

STEM snimky tak potvrdily tvorbu struktury blizici se usporadani typu jadro-obal
(core-shell), respektive prokazaly tspésné a tésné zabudovani magnetickych nano-
castic do polymerni matrice.

3.5 EDX

Prvkové slozeni pripravenych castic (CoFe, CoFeCD a CoFePCD) byly analyzovany
pomoci energiové disperzni rentgenové spektroskopie (EDX). Ziskand EDX spektra
pro jednotlivé materidly jsou uvedena na obrézcich A.8 a kvantitativni vyhodnoceni
atomarniho zastoupeni jednotlivych prvka (v at. %) je shrnuto v tabulce 3.1.

Ze spekter je patrné, ze vsechny typy pripravenych ¢astic obsahuji charakteristické
spektralni ¢ary pro kobalt (Co La, Co Ka) a zelezo (Fe Lo, Fe Ka). Tato skuteé-
nost jednoznacné potvrzuje pritomnost obou kovi v syntetizovanych materialech.
Z kvantitativni analyzy vyplyva, ze pomér atomarniho zastoupeni zeleza ku kobaltu
se u CoFe a CoFeCD pohybuje ptiblizné v poméru 2 : 1. Tento pomér je velmi
blizky teoretické stechiometrii. U CoFePCD je tento pomér mirné odlisny (cca
1,76 : 1), coz muze ovliviiovat polymerni vrstva a vybér konkrétni mérici plochy.
Tyto vysledky stéle potvrzuji ispésné pripravy kobalto-feritu.
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Tabulka 3.1: EDX analyza vzorki

Atomarni zastoupen{ prvku (v at. %) pomér
vzorek Co Fe Co : Fe
CoFe 8,04 13,05 1,00 - 2,02

CoFeCD 6,13 13,05 1,00 : 2,13
CoFePCD 10,25 18,1 1,00 : 1,76

Poznamka k meéreni: V EDX spektrech vzorkti CoFe a CoFePCD je v energetické
oblasti kolem 1,74 keV navic patrny pik odpovidajici kiemiku (Si K«). Tento signal
pochazi z kremikového waferu, na ktery byly ¢astice naneseny.

3.6 SQUID

Magnetické vlastnosti pfipravenych nanocastic byly analyzovany pomoci SQUID
magnetometrie pri teploté 298 K. Méreni bylo zaméreno na stanoveni saturac¢ni
magnetizace pti £50000 Oe (Mg), koercivity (H¢) a remanentni magnetizace (Mpg)
pro cisté CoFe a jejich modifikace CoFeCD a CoFePCD. Namétené hodnoty jsou
shrnuty v naledujici tabulce.

Tabulka 3.2: SQUID magnetometrie pri teploté 298 K
Vyorek Mgy Mg Hey Heo Mg+ Mg- | Mg
[emu/g] | [emu/g] |  [Oe] [Oe] | [emu/g] | [emu/g] | Mg
CoFePCD | 36,49 -36,48 72,58 -76,93 1,1177 | -1,1654 | 0,03
CoFeCD 53,66 -53,65 | 128,99 | -126,91 11,57 | -2,5199 | 0,05
CoFe 60,45 -60,42 | 1403,42 | -1417,34 | 22,32 -22,36 | 0,37

Ze vzajemného porovnani vysledkt je evidentni trend poklesu satura¢ni magnetizace
v poradi CoFe > CoFeCD > CoFePCD. U cistého CoFe byla namérena nejvyssi
hodnota Mg (60,45 emu/g). Po modifikaci b-CD doslo k poklesu na 53,66 emu/g
a u CoFePCD na 36,49 emu/g. Tento pokles je zptisoben pfitomnosti nemagnetické
(organické) vrstvy na povrchu ¢astic. Vyraznéjsi pokles u CoFePCD odpovida
vyssimu podilu organické slozky, coz koreluje s vysledky TGA.

Zéasadni rozdil byl pozorovan v hodnotach koercivity. Zatimco cisty CoFe vykazuje
vlastnosti ,magneticky tvrdsiho“ materidlu s vysokou koercivitou pres 1400 Oe,
modifikované vzorky vykazuji dramaticky pokles Ho (128 Oe pro CoFeCD a pouze
75 Oe pro CoFePCD). Toto zjisténi spolu s velmi nizkym pomérem Mpg/Mg
(0,03-0,05) naznacuje, ze modifikované ¢éstice se pri teploté 298 K blizi superpara-
magnetickému chovani.
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Fyzikalné lze tento jev vysvétlit izolaci jednotlivych magnetickych c¢astic organickou
vrstvou, kterd snizuje magnetostatické interakce mezi ¢asticemi a brani tvorbé
magnetickych aglomerati. 7 aplikacniho hlediska je tento stav vysoce zadouci
pro vyuziti v biomediciné nebo pti ¢isténi vod; nizka remanence zarucuje, ze se
Castice po odstranéni vnéjsiho pole opét snadno rozptyli (redispergovatelnost),
zatimco stale dostatecna saturac¢ni magnetizace umoznuje jejich rychlou separaci
pomoci vnéjstho magnetu. Zejména vzorek CoFePCD se diky nejnizsi koercivité a re-
manenci jevi jako nejvhodnéjsi kandidat pro systémy cileného transportu a separace.
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Obréazek 3.8: Hysterezni smycky namérené pri teploté 298 K
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4 Zaveér

Bakalarska prace byla zaméfena na syntézu, povrchovou funkcionalizaci a cha-
rakterizaci magnetickych (nano)cdstic kobalto-feritu. Pozornost byla vénovana
nejen pripravé nemodifikovanych anorganickych castic, ale také jejich cilené
modifikaci pomoci S-cyklodextrinu a jeho epichlorhydrinem zesiftovaného polymeru.
Vyznamnym experimentalnim pfinosem byla tspésna optimalizace hydrotermalné
asistované jednonadobové (one-pot) syntézy v silné alkalickém prostiedi. Tento
pristup umoznil propojit proces pripravy kobalto-feritovych castic o velikosti
v rozmezi 8-11 nm s jejich néslednou polymeraci $-cyklodextrinem.

Analyticka charakterizace potvrdila vznik nanokompoziti. Ramanova spektrosko-
pie prokéazala vznik ¢isté inverzni spinelové struktury. Dikaz o tvorbé struktury
typu jadro-obal (core-shell) a spravném atomérnim zastoupeni kovi nésledné
poskytla elektronova mikroskopie (SEM a STEM) doplnénd o EDX mikroanalyzu.
Na potizenych snimcich byly zachyceny elektronové vysoce kontrastni nanocastice
(jadra), které jsou viditelné obklopeny svétlejsi, polopropustnou okrajovou zénou
(halem), coz potvrzuje tésné obklopeni ¢éstic polymerem.

Za pomoci FTIR byla identifikovana pritomnost S-cyklodextrinovych skupin i nove
vzniklych etherovych mustki tvoricich polymerni obal. Termogravimetrickd analyza
(TGA) potvrdila, ze v piipadé polymerem modifikovanych ¢astic jsou anorganické
¢astice obklopeny efektivnéji a ve vétsim mnozstvi, nez pti pouziti modifikace sa-
motnym [-cyklodextrinem. Dale TGA odhalila vyrazny posun maximalni rychlosti
degradace organické ¢asti CoFePCD oproti polymeru smérem k niz$im teplotam.
Tento jev poukazuje na pravdépodobny katalyticky efekt kobalto-feritovych
castic na degradaci organické slozky, coz otevira dalsi aplika¢ni moznosti v oblasti
heterogenni environmentalni katalyzy. Vyhodnoceni magnetickych vlastnosti
ukazalo, ze modifikované cCastice se blizi superparamagnetickému chovani.
velmi vhodné pro pouziti v takovych systémech, kde je tfeba cileného transportu
a separace (napf. lé¢iv, polutantii z vod).
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(a) zvétseni bkx (b) zvetseni 50kx

m_ EHT= L0

(c) zvétseni 100kx (d) zvétseni 100kx

Obrazek A.4: Snimky ze SEM CoFe

(a) zvétseni bkx (b) zvétseni 25kx

Obrazek A.5: Snimky ze SEM CoFeCD
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(a) zvétseni 10kx

m_ EHT= L0

(c) zvétseni 50kx (d) zvétseni 100kx

Obréazek A.6: Snimky ze SEM CoFePCD

S o Y bia:
X 0.10nA 30.00kV OV

(a) zvétseni 500kx (b) zvétseni 1Mx

Obrazek A.7: Snimky ze STEM CoFePCD
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c¢) CoFePCD

Obrazek A.8: EDX spektra ¢astic
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