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1. Uvod

Nanocastice kovi jsou predmétem studia jiz vice nez posledni desetileti. Vyuziti
nanocastic vyplyva predevsim z jejich relativné velké plochy povrchu, mechanickych

a optickych vlastnosti.

Mezi vyznamné aplikace nanocastic kovl patii katalyza,
biosenzory, nejriznéj$i medicinské aplikace, soucastky elektronickych pfistroju

nebo povrchem zesilend Ramanova spektroskopie (SERS) apod.?

Jeden z problému aplikace kovovych nanocastic je nutnd piiprava vysoce
monodisperznich lyosold. Lin a kolektiv vyvinuli ucinnou metodu piipravy
monodisperznich koloidii zvanou ,,digestive ripening“. Jednd se o rekrystalizaci
nanocastic kovu (stiibra ¢i zlata) za zvysené teploty, ktera spo¢iva ve vareni nanocastic
kovl polydisperzniho lyosolu stericky stabilizovaného organickymi sulfidy (thioly)
pod zpétnym chladi¢em. Dojde tak ke zuzeni Sife velikostni distribuce nanocastic

a vytvoreni monodisperzniho lyosolu.®

Pfedmétem této prace je studium vyuZzitelnosti aplikace metody ,,digestive
ripening® na lyosoly stfibra a zlata pfipravenych jinymi metodami, nez je originalni
metoda ,,digestive ripening®, atoV zavislosti na pouzitém surfaktantu ¢i polymeru
pii pripravé zakladniho koloidu. Rekrystalizace pocina po pienosu nanocastic do toluenu
ptidavkem dodekanthiolu a pokracuje vafenim pod zpétnym chladi¢em pfi teplote 110 °C
po stanovenou dobu. Hlavnim cilem prace je pfipravit nanocastice zlata s izkou $ifi

velikostni distribuce a velikosti ¢astic pod 10 nm.

Ptiprava zakladniho koloidu nanocastic zlata je inspirovana zplisobem piipravy
nanocastic  stfibra modifikovanou Tollensovou metodou v 90 % methanolu
s tou vyjimkou, Ze neni piidavan amoniak. Jsou pfipravovany soubézné dva koloidy,
jeden stabilizovany Tweenem 80 a druhy bez stabilizace. Na tyto koloidy je aplikovana
metoda ,,digestive ripening* a vysledek je porovnan s origindlni metodou ,,digestive

ripening®.



1. Teoreticka ¢ast

2.1. Nanomaterialy a nano¢astice

Nanomaterialy jsou utvary s minimalné jednim rozmérem mensim nez 100 nm.
Nanomaterialy tedy muzeme charakterizovat jako 1-, 2- nebo 3- dimenzionalné
vymezené prostorové utvary, které maji unikdtni vlastnosti pravé diky témto
nanometrickym rozmérim, a jsou odlisné od makroskopickych vlastnosti latky.
Tyto vlastnosti mohou byt odlisné ze dvou divoda — velky specificky povrch materidlu
a kvantové efekty, které mohou dominovat nad makroskopickymi vlastnostmi latky.?
Velky specificky povrch mize zménit chemickou reaktivitu materidlu (zpravidla zvysit),

pozménit elektrické, optické a magnetické vlastnosti.*

Materialy s jednim rozmérem nanometrickym jsou vrstvy — ,,2 D“ nanomaterialy.
Materialy se dvéma rozméry nanometrickymi jsou nanodraty a nanotrubicky — ,,1 D
nanomateridly. Materidly se tfemi rozméry nanometrickymi jsou nanocastice — ,,0 D*
nanomaterialy. Mezi nanomaterialy fadime je$t¢ nanoporézni materialy (pory
S nanometrickymi rozméry) —,,3 D* nanomateriély.z' > 0D ,,1D%,2D" nanomaterialy

a ,,3 D* material jsou zobrazeny na obr. 1.
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Obr. 1: ,,0D*“ ,, 1 D" , 2 D“ nanomateridaly a ,,3 D* material?

Existuji rizné morfologie nanocdastic, mohou byt sférické, kubické, jehlickovité,
nebo duté. Dale rozliSujeme rizné ,,druhy“ nanoCastic — krystalické nebo amorfni,
jednomolekulové (velké makromolekuly), core-shell struktury, obalované nanocastice,
nanokontejnery (napf. kapalné jadro obalené pevnou vrstvou) a inverzni typ —
nanobubliny.?



Koloidy tvoii velkou skupinu soustav, do které patfi i nanocastice. Koloidy jsou
charakterizovany jako mikroheterogenni soustavy s velikosti castic disperzni faze
piiblizné v rozsahu 10" °- 10® m. Koloidni soustavy patii spolu s analytickymi a hrubymi
disperzemi do tzv. disperznich soustav, coZ jsou soustavy tvofené disperznim prostiedim,
ve kterém je rovnomeérné rozptylena disperzni fze. Koloidni disperze obsahuji dvé faze,
jedné se tedy o heterogenni soustavy. Koloidné disperzni soustavy lze rozdélit podle
skupenstvi disperzniho prostiedi a disperzni faze do osm zakladnich skupin, jez jsou
zminény vtab. 1. Dale lze disperzni soustavy délit podle velikosti ¢i tvaru
dispergovanych castic. Rozsah rozptyleni ¢astic disperzni faze vyjadiujeme tzv. stupném
disperzity, coz je pievracena hodnota linearniho rozméru &astice. Cim je disperzni faze
rozptylengj$i, tim ma vyssi stupen disperzity. Systémy mohou byt monodisperzni —
Castice disperzni faze maji stejnou velikost, nebo polydisperzni — ¢astice maji rtiiznou
velikost. Déle rozliSujeme soustavy homodisperzni — obsahuji c¢astice stejného tvaru,

heterodisperzni — obsahuji ¢4stice riizného tvaru.®

Tab. 1: Klasifikace koloidnich soustav dle fézového slozeni ©

Disperzni prostredi Disperzni faze Oznaceni koloidni
disperze

plynné netvoii koloid

plynné kapalna aerosoly
pevna aerosoly
plynné pény

kapalné kapalna emulze
pevna lyosoly
plynna tuhé pény

pevné kapalna tuhé emulze
pevna tuhé soly

Hovofime-li 0 nanocasticich pfipravovanych chemickymi bottom-up metodami
(viz. kapitola 2.2.), mame tim na mysli koloidni disperzi, kde disperzni prostiedi tvofi
kapalina (vodné prostiedi, toluen, methanol apod.) a disperzni fazi pevna latka (Ag, Au,
Fe apod.). Tyto koloidy nazyvame lyosoly. Lyosoly miiZzeme rozd¢lit na lyofobni koloidy,
lyofilni koloidy (koloidni roztoky makromolekul) a gely. Lyofobni koloidy jsou tvofeny



anorganickymi latkami (Ag, Au, Fe, Sapod.), jsou termodynamicky nestabilni,

a proto je nutné je stabilizovat.

2.1.1. Optické vlastnosti nanocastic kovi

Pti dopadu elektromagnetického zafeni na nanocastice kovl (obecné koloidy) dochazi
k pravé absorpci a rozptylu zafeni. Absorpce i rozptyl jsou vyznamné zavislé (nelinearn¢)

na velikosti ¢astic kovl (¢astic disperzni faze).

Absorpci  elektromagnetického zafeni popisuje Lambert-Beertiv  zakon:®

I s : A 2 L : o

A= —log—-=ce.c.d, kde I je intenzita proslého zatenti, lo je intenzita opadajiciho zafeni,
0

¢ je molarni absorp¢ni koeficient, € je koncentrace latky, d je délka optického prostiedi.
U nanocastic kovu je v8ak tento zakon komplikovan zavislosti absorpce na velikosti
nanocastic. Absorpéni maximum nanocastic kovt se posouva ke krat§im vinovym délkam
s rostoucim stupném disperzity. Cim jemngji jsou tedy nanoéastice rozptyleny, tim kratsi
vlnovou délku mé absorpcni maximum. Pfikladem jsou nanocéstice zlata, jehoz absorpéni
spektra jsou na obr. 2. Vyssi pofadova Cisla kiivek odpovidaji jemnéjSimu rozptyleni

nanodastic zlata.

Absorpce

SN

/IJ.\ 2
N
/‘_F\N
| | | I |
500 550 600 650 700
b,nm

/V\
; 7 5 \\\ 3
\
2 \

Obr. 2: Absorpcni spektra nanocdstic zlata s riiznym stupném disperzity®
Rozptyl zareni je slozity d€j, zahrnuje odraz, lom, ohyb a interferenci. V podstate
jde o elasticky odraz fotonu od c¢astice. Po dopadu zareni na soustavu je kvantum
vyzateno ndhodn¢ vSemi sméry, aniZz by doslo ke zméné vinové délky zateni. Staticky
rozptyl kvantitativné popsal v roce 1871 Rayleigh. V ramci studia koloidnich soustav je
hojn¢ vyuzivany dynamicky rozptyl svétla pro stanoveni velikosti ¢astic. Pokud jako zdroj
elektromagnetického zafeni pouzijeme laser (koherentni zafeni), dochazi k interferenci

rozptyleného zafeni, coz zptisobi zvySeni ¢i snizeni intenzity. Interference je ovliviiovana
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difazi castic, dochazi tak ke zméné intenzity rozptyleného zareni Vv Case. Dochazi-li
k rychlé zméné intenzit, jsou v koloidu malé Castice a naopak, je to zplsobeno
Brownovym pohybem castic. Z ¢asového pribéhu zmén intenzit zateni 1ze méfit rychlost

pohybu &astice a z ni pak velikost ¢astice.®
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2.2. Stabilizace a pFriprava nanocastic

RozliSujeme dva zakladni zptsoby pifipravy nanocastic (obecné koloidd), jsou to top-
down metody a bottom-up metody (viz. obr. 3).° Pfi p¥ipravé nanoéastic se setkavame
S problémy zpusobené jednak vysokou reaktivitou nanocastic a také tendenci tvofit
agregaty (shluky c¢astic). RozliSujeme dva typy spojovani ¢astic — koagulaci a flokulaci.
Koagulaty jsou shluky ¢astic, které po spojeni jiz tvoii jeden celek. Koagulace je nevratny
dej, oproti tomu flokulace je d&j vratny. Flokulaty jsou ,,nezavislé™ Castice spojené

dohromady tak slabg, Ze je lze rozdispergovat napf. piisobenim ultrazvuku.?®

Rikame, Ze koloidy jsou v tzv. metastabilnim stavu — maji zvy$enou energii diky
nadbytku povrchové energie. Pfekonanim urcité energetické bariéry proti spojovani ¢astic
dojde ke snizeni povrchové energie, protoze agregat ma mensi povrch. Tuto energetickou
bariéru oznacujeme jako aktivacni energii ke spojovani ¢astic — agregaci. Ke stabilizaci
je tedy potieba vytvofit dostate€nou energetickou bariéru, ktera zabrani spojovani ¢astic
a poklesu povrchové energie.® Koloidy Ize stabilizovat elektrostaticky — na povrchu
Castice vznikne naboj vlivem okoli (ionty z roztoku, ionické povrchové aktivni latky),
nebo stéricky — vytvofeni silné adsorpéni vrstvy na povrchu ¢astice.? Ke stabilizaci tak
Ize pouzit lyofilni koloidy (polymery) nebo povrchové aktivni latky (ionické a neionické
surfaktanty).®

TOP-DOWN BOTTOM-UP
MNPs

B8

Bulk metal Powder Clusters Atoms

Obr. 3: Grafické zndazornéni top-down a bottom-up metod pripravy nanocastic (MNPs)®

Top-down metody (dispergac¢ni metody) spocivaji v piipraveé Castic koloidnich
rozméri z latek makroskopickych rozméri. Pro pfipravu nanocéstic se pouzivaji
jen ziidka, nebot’ je zde obtizna kontrola vysledné velikosti a tvaru. Lze je vyuzit hlavné
pro ptipravu  prekurzorti. Pfitop-down metoddch je nutno vynalozit praci,

nebot’ dispergace neprobihd samovolné. Vyuziva se mechanické pilisobeni — mleti
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Vv kulovych mlynech, tryskové mleti, otér, rozméliiovani pomoci ultrazvuku, a tepelné

plsobeni, drceni vodnim paprskem, laserova ablace apod.?®

Bottom-up metody (kondenza¢ni metody) naopak spoéivaji v piipravé koloida
z analyticky disperznich (homogennich) soustav.® Vyuzivaji se pro piipravu nanoéastic
definovanych velikosti a tvari. Kondenzace lze dosdhnout chemickymi reakcemi
(chemické postupy) nebo fyzikalnimi metodami. Jsou zde dvé zakladni faze — nukleace
a nasledny rust, dalsi fazi je pak Ostwaldovo zrani, jehoz vlivem dochazi k homogenizaci
velikosti.> Chemické postupy jsou mnohem vyuzivan&jsi, protoze umoziiuji pripravit
veétsi mnozstvi soustav s riznym chemickym slozenim. Koloidy pfipravené fyzikalnimi
metodami maji zpravidla vétsi Cistotu, ale jsou nakladné&jsi. Fyzikdlni kondenzacni metody
pfipravy nanocastic spoc¢ivaji na zméné rozpustnosti latek nebo ve vypatovani vychoziho
pevného materidlu, ktery nasledné kondenzuje na vhodné podlozce. Nahodné srazkové
procesy vedou k nesymetrické distribuci velikosti &astic.? Chemické postupy spo&ivaji v
tom, Ze vhodnou chemickou reakci vznikne z piivodné rozpustné latky latka nerozpustna
v daném prostiedi. Reakce probihaji obvykle v kapalném prostiedi. Nanocastice lze
piipravit reakcemi srazecimi, oxidaéné-redukénimi nebo hydrolyzou soli.> Chemické
postupy piipravy nanocastic stfibra a zlata, kterymi se v ramci své prace zaobiram, budou

probrany v dalsich kapitolach (kap. 2.3. a 2.4.)

Zvlastni metody pripravy jsou biologické metody, které jsou jednou z moznosti
tzv. ,,green approach®. Patii zde extracelularni syntéza, kdy urcité bakterie jsou schopny
redukovat kovy, kter¢é kondenzuji ve formé nanocCastic na jejich povrchu.

Magnetotaktické bakterie syntetizuji nano&astice oxidu Zelezitého uvnitt svych t&l.?

13



2.3. Nanocastice stribra, vyuziti a priprava

Nanocastice stiibra (dale AgNPs) patii mezi nejprostudovanéjsi skupinu nanomaterialti
a jsou predmétem zajmu vzhledem ke svym unikatnim vlastnostem, diky kterym jsou
AgNPs vyuzivany jako biosenzory, kompozitni vlakna, supravodivé materialy,
kosmetické vyrobky a elektronické komponenty. Aplikace spada do riznych odvétvi jako
medicina, katalyza, textilni inzenyrstvi, biotechnologie, nanotechnologie, bio-inzenyrské
veédy, elektronika, optika, uprava vody apod. AgNPs maji vyznamné inhibi¢ni G¢inky
vu¢i mikrobidlnim patogenim, a proto jsou hojn¢ vyuzivany pro antimikrobialni

aplikace.® Piehled aplikaci st¥ibra je uveden v tab. 2.

Tab. 2: Prehled vybranych aplikaci nanocastic stiibra ®

Aplikace AgNPs
Lécba akné

Lécba dermatitidy
Inhibice HIV-1 replikace

Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (SERS)

Antimikrobidlni efekt vii¢i infekci organismu

Stiibrné nanokompozity pro znaceni bunék

Molekularni zobrazovani rakovinnych bunék

Potahové vrstvy na nemocni¢nim textilu (chirurgickych plasta apod.)

Potahové vrstvy katetri pro drendZ mozkomiSniho moku

Vrstvy na chirurgickych sitkéach pro rekonstrukci panevni kosti

Vrstvy na dychacich maskach

PotaZeni kloubnich implantat

Ortopedické puncochy

Obvazy na rany

Superabsorbéni hydrogely

Aditivum polymerizovanych zubnich materialt

Tvary a velikosti nanocastic stfibra mohou byt pii chemickych bottom-up
metodach kontrolovany upravou reakénich podminek, tedy pouZitym stabilizatorem,

redukénim ¢éinidlem nebo pouzitim riiznych syntetickych metod.® Chemické metody jsou
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pro ptipravu AgNPs nejvyuzivangjsi. Spocivaji v redukei stiibrné soli (nejcastéji AgNO3z)
vhodnym organickym nebo anorganickym reduk¢énim ¢inidlem. Redukénich cinidel
se vyuziva cela fada, napf. citrat sodny, askorbat, tetrahydridoboritan sodny (NaBHa4),
Tollensovo  ¢inidlo, N, N’-dimethylformamide (DMF), blokovy kopolymer
poly(ethylenglykol). Redukce probihda ve vodném prostiedi nebo v prostredi jiného
rozpoustédla. Redukéni ginidla redukuji Ag* na kovové stiibro Ag®, nasleduje vznik
oligomernich klastrii. Tyto shluky nakonec vedou ke vzniku nanoéastic stiibra.® Béhem
pfipravy je nutné pouzivat stabilizatory, aby nedoslo k agregaci. Ke stabilizaci AgNPs
se pouzivaji povrchové aktivni latky (napft. thioly, aminy, kyseliny, alkoholy) a polymery
(napt. polyakrylova kyselina, poly(methylmetakrylat), poly(ethylenglykol) a dalsi).81°
Jednou z nejznaméjsich chemickych metod piipravy AgNPs je modifikovana Tollensova
metoda ptipravy stiibrného zrcatka, ktera spociva v redukci komplexniho kationtu
[Ag(NH3)2]* vhodnym redukujicim cukrem (napf. maltézou) v alkalickém prostiedi.
AgNPs lze ptipravit také fyzikdlnimi metodami (napt.laserovou ablaci) atadou
biologickych metod.® V tab. 3 jsou uvedeny nékteré vybrané piipravy a stabilizace

nanocastic stfibra.

Tab. 3: Vybrané chemické, fyzikalni a fotochemické piipravy a stabilizace nanocastic stiibra 8

Velikost
Metoda Prekurzor | Redukéni ¢inidlo Stabilizator Castic
(nm)
AgNOs3 NaBH4 surfaktin 3-28
AgNO3 citrat sodny citrat sodny 30-60
Chemicka AgNO3 NaBH4 dodekanova kyselina 7
redukce AgNO3 dextroza polyvinyl pyrolidon | 18-26
AgNO3 glukoza glukonova kyselina 40-80
Ag vyboj elektrického - 10
Fyzikalni nanodraty oblouku, voda
syntéza AgNO3 vyboj elektrického citrat sodny 14-27
oblouku
Fotochemicka AgClO4 ethylenglykol - 17-70
piiprava AgNOs3 UV zéteni - 4-10
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2.4. Nanocastice zlata, vyuziti a priprava

Nanocastice zlata (dale AuNPs) predstavuji materidly se Sirokou Skéalou aplikaci diky
svym unikatnim vlastnostem V nejriznéjsich oblastech jako katalyza, optoelektronika,
biologické ¢i medicinské aplikace. Optoelektronické vlastnosti AuNPs jsou zkoumdany
a vyuzivany v tzv. high-tech aplikacich jako jsou senzory, elektronické vodice, 1é¢ebné
prosttedky, fotovoltaika, doprava 1é¢iv apod.}'!? Zlato je vyuzivano pro medicinskou
1é¢bu jiz po staleti, jiz ve staroveku mu lidé ptipisovali magické a 1é¢ivé ucinky. Koloidni
zlato se pouziva v medicin¢ naptiklad k detekci nadorovych onemocnéni
nebo k odhalovani toxini ¢i patogent v lidském téle. AUNPS s velikosti 5 nm a mensi
mohou byt pouzity jako katalyzatory napiiklad v reakcich, které vedou k preméné
neéistot ve vzduchu v neskodné molekuly.?? Dalsi moznosti aplikace nanoéastic zlata

jsou uvedeny v tab. 4.

Tab. 4: Prehled vybranych aplikaci nanocastic zlata!

Aplikace AuNPs

Transformace genetického materidlu rostlin (posileni plastidi)

Odhalovani toxini a patogeni (napt. odhaleni rakoviny prsu)

Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie

Propojeni rezistort, vodi¢l a dal$ich prvki elektronickych ¢ipi

Kolorimetrické senzory odhalujici potraviny nevhodné ke konzumaci

Biologické zobrazovaci techniky

Sondy transmisni elektronové mikroskopie (diky pomérné vysoké hustot¢)

Palivové clanky

Katalyzatory spousty chemickych reakci

Detekce nadorovych onemocnéni, onemocnéni srdce a infekci

Nanocastice zlata jsou nejcastéji pfipravovany chemickymi metodami,
které spoéivaji v redukei zlatité soli (HAuCls) vhodnym redukénim ¢inidlem.*® Redukce
probiha ve vodném prostiedi nebo v prosttedi jiného rozpoustédla. Redukcni cinidla
zptsobi redukci Ag®* na neutralni atomy zlata Au®, nasleduje vznik oligomernich klastrii.
Tyto shluky nakonec vedou ke vzniku nanoéastic zlata. B&hem piipravy je nutné

pouzivat stabilizatory, aby nedoSlo k agregaci. AUNPs mohou byt funkcionalizovany
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fadou organickych ligandu. Jednou z nejznaméjsich chemickych metod ptipravy AuNPs
je Turkevichova metoda, ktera probiha ve vodném prostiedi a spoc¢iva v redukci HAuCl4
citradtem sodnym, ktery zaroven pulsobi jako stabiliza¢ni cinidlo. Dalsi pouzivanou
chemickou metodou je Brustova metoda, ktera spociva v redukci HAUCIs v prostiedi
organického rozpoustédla (napt. toluenu). K reakci dochazi v roztoku HAUCIs
s tetraoktylamonium bromidem (TOAB) v toluenu za piitomnosti tetrahydridoboritanu
sodného (NaBH4), ktery zastava funkci reduk¢niho ¢inidla a TOAB zastava funkci
stabilizatoru koloidu.*® AuNPs je kromé chemické redukce mozné piipravit fotochemicky
ptisobenim UV zafeni, sonochemicky, sonoelektrochemicky apod.** Kromé chemickych
metod lze pro piipravu AuNPs vyuzit fyzikdlnich metod (napft. laserovou ablaci)
a biologickych metod.*®
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2.5. Metoda ,,Digestive ripening*

Jeden zproblémt aplikace kovovych nanoCastic je nutnd priprava vysoce
monodisperznich lyosoli. Byly vyvinuty rizné techniky s cilem fidit velikost a tvar
kovovych nanoc¢astic mezi které patii napiiklad pouziti mikrovinného laseru,
sonochemickych technik a chemickych syntéz. Lin a kolektiv vyvinuli t¢innou metodu
zvanou ,, digestive ripening “, ktera umoznuje z polydisperzniho koloidu, ve kterém jsou
nanocastice stericky stabilizovany specifickymi ligandy, zuzit velikostni distribuci
nano&astic zlata, poptipadé stiibra ¢ paladia, a vytvofit tak monodisperzni koloid.3*
Tato metoda spoc¢iva ve vyméné surfaktantu za alkanthiolovy ligand a vafeni
pod zpétnym chladi¢em.!® Jedna se tedy o rekrystalizaci nano¢astic kovii za zvysené
teploty s cilem snizit polydisperzitu a velikost ¢astic koloidniho systému (vznikaji ¢astice

mensi nez 10 nm).

2.5.1. Aplikace metody ,,digestive ripening* na nanocastice stiibra

Cilem metody ,, digestive ripening “ aplikované na nanocastice stiibra je pfipravit sférické
nanokrystaly stfibra s uzkou velikostni distribuci. Musi dojit k vyméné surfaktantu
zakladniho koloidu za alkanthiolovy ligand, po ¢emz je aplikovana metoda ,,digestive
ripening® s cilem ziskani velikostni distribuce systému odpovidajici polydisperzité¢ mensi
nez 10 %.1" Oznaceni ,,digestive ripening* je mozné jak pro kone¢nou fazi popsanou vyse,

ale i pro celou metodu zahrnujici i pfipravu zékladniho koloidu (tzv. originalni metoda).'®

Originalni metoda , digestive ripening* ptipravy nanoCastic stfibra spociva
v redukci dusi¢nanu stiibrného (AgNQO3) tetrahydridoboritanem sodnym (NaBHa)
v prostiedi toluenu za stabilizace didodecyldimethylamonium bromidem (DDAB). Takto
ptipraveny koloid ma tmavé hnédou barvu. DDAB je nasledné vyménén za dodekanthiol.
V této fazi je koloid tfi hodiny vafen pod zpétnym chladi¢em pii teplot¢ 110 °C,
kdy dochazi zfejmée k tzv. Ostwaldovu zrani. Nasledné je pak koloid pfes noc zahiivan
na vodni lazni pfi 60 °C, kdy dojde k oddéleni vétSich Castic a ptipadnych necistot.
Tim dojde Kk rozdéleni koloidu na dvé casti. V horni ¢asti je finalni produkt —
monodisperzni systém nanocastic stfibra odpovidajici velikosti pod 10 nm,

kdezto ve spodni ¢asti jsou vétsi nanokrystaly a jiné nezadouci produkty. Vysoké teploty
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pii rekrystalizaci navic zabranuji koagulaci ¢astic. Vysledkem originalni metody jsou
nano¢astice stiibra o velikosti 5,6 + 0,4 nm a polydisperzité mensi nez 10 %.1" Schéma
postupu originalni metody popsané vyse je zobrazeno na obr. 4 a na obr. 5 je snimek
z transmisni elektronové mikroskopie nanocastic sttibra pfipravenych originalni metodou

»digestive ripening®.

DDAB precip. dissolve reflux heat
*+ | NaBH, \/\fD with in 3hrs bath
toluene — > — p—— ma
% (aq.) thiol EtOH toluene 110°¢C 60 °C
AgNO;,
ATy NP ppt.
sonicate
F—

Obr. 4: Schéma syntézy nanocastic stiibra origindlni metodou ,, digestive ripening “*’

Obr. 5: Snimek TEM nanocdstic stiibra pripravenych origindini metodou ,, digestive ripening “*’

2.5.2. Aplikace metody ,,digestive ripening*“ na nanocastice zlata

Lin, Sorensen a Klabunde se zabyvali I pfipravou nanocastic zlata. Pfi pfipravé pouzivali
ruzné ligandy zahrnujici organické sulfidy, aminy a thioly. Jejim cilem bylo opét pfipravit
lyosoly zlata s co nejuzsi velikostni distribuci. Pro pfipravu lyosolt zlata se jevi jako
nejlepsi organické sulfidy, konkrétné dodekanthiol. Vznikaji tak nejmensi Castice

s nejuzsi velikostni distribuci (av$ak opét jen v horni vrstvé koloidu).*®

Origindlni metoda , digestive ripening* piipravy nanocastic zlata je velmi
podobna jako u lyosolt stiibra, spoc¢iva v redukci chloridu zlatitého (AuCls)
tetrahydridoboritanem sodnym (NaBH4) Vv prostiedi toluenu =za stabilizace

didodecyldimethylamonium bromidem (DDAB). Takto piipraveny koloid ma tmavé
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cervenou barvu. DDAB je nasledné¢ vyménén za dodekanthiol a koloid je promyt
ethanolem. V této fazi je koloid vafen 90 minut pod zpétnym chladi¢em pii teploté
110 °C, kdy dochazi ztejmé k tzv. Ostwaldovu zrani. Stanim koloidu pfi laboratornich
podminkach béhem par dnti dojde k odd€leni horni naCervenalé vrstvy, kterd obsahuje

nanocastice pozadovanych vlastnosti.’®

V horni casti je tedy finalni produkt —
monodisperze nanocastic zlata odpovidajici velikosti pod 10 nm, kdezto ve spodni ¢asti
jsou vétsi nanokrystaly a jiné nezadouci produkty.®!® Vysledkem originalni metody jsou
nanocastice zlata o velikosti odpovidajici 5 nm a polydisperzité mensi nez 10 %.% 1°
Naobr. 6 jsou snimky ztransmisni elektronové mikroskopie nanocastic zlata
pripravenych origindlni metodou ,,digestive ripening®. Snimek vlevo piedstavuje horni

¢ast koloidu a snimek vpravo spodni ¢ast koloidu.

[

205nm

Obr. 6: Snimky TEM nanocdstic zlata pripravené origindlni metodou ,,digestive ripening*; horni Cdst

koloidu (a) a dolni cast koloidu (b)*®
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I1. Experimentalni ¢ast

Experimentalni cast této bakaldiské prace je veénovana studiu ovlivnéni velikostni

distribuce nanocastic stiibra a zlata riznymi typy modifikatort za vyuziti metody

»digestive ripening®.

3.1. Chemikalie

V nasledujici tabulce (tab. 5) jsou uvedeny vSechny pouzité chemikalie, jejich

molekulova hmotnost, vyrobce a Cistota. Za tabulkou jsou uvedeny vzorce slozitéjSich

latek.

Tab. 5: Pouzité chemikdlie, jejich molekulovda hmotnost, vyrobce a cistota

Molekulova
Chemikalie hmotnost Vyrobce Cistota
(g/mol)

amoniak 17,03 | Sigma-Aldrich 28-30 % wit.
DDAB 462,73 | Sigma-Aldrich 98 %
D-maltdza monohydrat 360,31 | Sigma-Aldrich 99 %
dodekanthiol 202,4 | Sigma-Aldrich 98 %
dusi¢nan stfibrny 169,87 | Fagron p. a.
ethanol 46,07 | Penta p. a.
hydroxid sodny 40,00 | Lachner p. a.
chlorid zlatity 398,80 | Sigma-Aldrich 99,999 %
kyselina polyakrylova 1 200,00 | Sigma-Aldrich 45 % wit.
kyselina polyakrylova 8 000,00 | Sigma-Aldrich 45 % wit.
kyselina polyakrylova 15 000,00 | Sigma-Aldrich 35 % wi.
kyselina polyakrylova 100 000,00 | Sigma-Aldrich 35 % wit.
methanol 32,04 | Penta p. a.
tetrahydridoboritan sodny 37,83 | Sigma-Aldrich 98 %
toluen 92,14 | Penta p. a.
Tween 80 1 310,00 | Sigma-Aldrich p. a.
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?Hz(CHz)toCHs
HiC-N'-CHy gy
CHz(CHz)19CH3

Obr. 7: Vzorec DDAB (didodecyldimethylamonium bromid)

HO HO

@) 0 OH .y
OH OH 20

OH oH®  OH

Obr. 8: Vzorec monohydrdtu D-maltézy*

CH3(CHaz)19oCH-SH

Obr. 9: Vzorec 1-dodekanthiolu?®

O& OH

Obr. 10: Vzorec kyseliny polyakrylové®®

HO(CH2CH20),, \!DGH:?CHE}:.;OH

0" “CH(OCH,CHz),OH 0
CHa0—(CHsCH20),.-CHaCH,0- c CH2(CH2)sCHCH=CHCH,(CHz)sCHa
Sumofw+x+y+2z =20

Obr. 11: Vzorec Tweenu?°
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3.2. Pristrojové vybaveni

SPECORD S 600

SPECORD S 600 je UV-VIS spektrofotometr, ktery méti spektra od ultrafialové oblasti
az po blizkou infraervenou oblast (190-1100 nm). Zaznam jednoho spektra trva

milisekundy, nebot’ piistroj ma velmi vykonny detektor s diodovym polem.?

Obr. 12: Spektrofotometr SPECORD S 6002
Zetasizer Nano ZS

Zetasizer Nano ZS se pouziva piedevSim pro méfeni velikosti, elektroforetické
pohyblivosti proteinli, zeta potencialu koloidii a nanocastic, molekulové hmotnosti
proteint. Velikost ¢astic 1ze méfit od 0,3 nm do 10 pum. Pfistroj k méfeni vyuziva

dynamického rozptylu svétla.??

Obr. 13: Zetasizer Nano ZS%

Transmisni elektronovy mikroskop JEOL 2010F

Transmisni mikroskop umoziiuje méfeni materidlovych vzorkd (nanocastic,
nanotrubicek, grafenti apod.), a biologickych vzork (buiiky, bakterie apod.). RozliSovaci

mez tohoto mikroskopu je 0,19 nm a poskytuje zvétSeni az 800000krat. Z potizenych

23



snimkl lze ziskat informace o velikosti a tvaru ¢astic, vnitini struktute, morfologii a fad¢

dalgich informaci.?®

Obr. 14: Transmisni elektronovy mikroskop JEOL 2010F%

Hettich EBA 20 centrifuga

Hettich EBA 20 ptedstavuje malou kompaktni a praktickou odstiedivku pro malé objemy
vzorkd. Rotor odstfedivky obsahuje prostor pro 8 vzorkii kazdy do objemu 15 ml.

Maximalni rychlost odstfedivky je 6000 otacek za minutu.?®

Obr. 15: Hettich EBA 20 centrifuga®
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3.3.  Pracovni postupy

Cilem prace je aplikovat metodu ,,digestive ripening* na lyosoly stiibra a zlata, snizit tak
polydisperzitu systémtl a velikost nanocéstic. Zdkladni koloidy jsou pfipravovany
modifikovanou Tollensovou metodou v 90 % methanolu za pouziti riznych modifikatort.
Pro aplikaci metody ,,digestive ripening“ je nutny fazovy pfenos z 90 % methanolu
do toluenu. Aplikace metody spociva v piidani dodekanthiolu a vafeni pod zpétnym
chladi¢em. Pro srovnani jsou pfipraveny lyosoly zlata originalni metodou ,,digestive

ripening* (tzn. koloid je pfipravovan ihned v prostiedi toluenu).

3.3.1. Pracovni postupy pripravy zakladnich koloidi

Priprava nanocastic stfibra modifikovanou Tollensovou metodou v 90 % methanolu

Principem modifikované Tollensovy metody je redukce diaminstifibrného komplexu
[Ag(NH3)2]* redukujicim cukrem (maltozou). Systém je ptipravovan v 90 % methanolu,
je tak nutné pfipravit roztoky amoniaku, kyseliny polyakrylové a hydroxidu sodného
v methanolu. Dusi¢nan stfibrny a maltéza v§ak musi byt piipravené ve vodé. K ptipraveé

nanocastic je nutno pfipravit tyto roztoky:

1 ml 0,025 mol.dm= AgNOs v deionizované vodg,

5 ml 0,025 mol.dm™ NHs v methanolu,

2,5 ml 0,000015 mol.dm™ kyseliny polyakrylové v methanolu,
10 ml methanolu,

1,5 ml 0,166 mol.dm= maltozy v deionizované vodg,

5 ml 0,05 mol.dm= NaOH v methanolu.'®

Roztoky jsou smichdny v uvedeném potadi za michani na elektromagnetické
michacce za laboratorni teploty. Pfipravime tak 25 ml koloidni disperze. Ke stabilizaci je
pouzita kyselina polyakrylova. Jsou pfipraveny cCtyfi koloidy liSici se molekulovou
hmotnosti pouzité polyakrylové kyseliny. Molekulové hmotnosti pouZzitych

polyakrylovych kyselin jsou: 1200, 8000, 15000 a 100000 g.mol™.
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Priprava nanocastic zlata v 90 % methanolu stabilizované Tweenem 80

Ptiprava nanocastic zlata vychazi z modifikované Tollensovy metody v 90 %
methanolu popsané vyse. Pti pripravé AuNPs se vSak nepouzivd amoniak, nebot’ tvori
se zlatem velmi stabilni komplex, ktery nelze redukovat. Jako redukéni €inidlo je opét
pouzita maltoza, Glohu stabilizdtoru ma Tween 80. Opét je nutné pfipravit roztoky
(kromé roztoku HAuUCl4 a maltozy) v methanolu. K ptipravé nanocastic je nutné piipravit

nasledujici roztoky:

1 ml 0,025 mol.dm HAUClI, v deionizované vodg,
2,5 ml 0,1 mol.dm™ Tween 80 v methanolu,

15 ml methanolu,

1,5 ml 0,166 mol.dm= maltozy v deionizované vodg,

5 ml 0,05 mol.dm= NaOH v methanolu.

Roztoky jsou smichany v tomto potadi za stalého michdni na elektromagnetické
michacce pii laboratorni teploté. Pfipravime tak 25 ml koloidni disperze. Koloid je

stabilizovany Tweenem 80 o celkové koncentraci 10 mmol.dm™,

Priprava nanocastic zlata v 90 % methanolu bez stabilizace

Postup pfiprava nanocastic zlata v 90 % methanolu bez stabilizace je stejny
jako pii stabilizaci Tweenem 80 (tedy S vyjimkou pfidani Tweenu 80). Pfiprava
nanocastic spociva ve smichani roztok v nasledujicim pofadi za stalého michani
na elektromagnetické michacce za laboratorni teploty. Je pfipraveno 25 ml koloidni

disperze. Potadi roztoku pfi piiprave:

1 ml 0,025 mol.dm HAuClI4 v deionizované vodé,
17,5 ml methanolu,
1,5 ml 0,166 mol.dm™ maltézy v deionizované vods,

5 ml 0,05 mol.dm= NaOH v methanolu.
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Priprava nanocdastic zlata originalni metodou ,,digestive ripening*

iginalni metoda ,,digestive ripening® umoznuje pripravit nanocastice zlata
Originalni metoda ,,digestive ripening™ umoznuje ravit t lat

piimo v prostiedi toluenu. Postup je nasledujici:

52 mg DDAB je rozpusténo v 5 ml toluenu. Ve vzniklém roztoku je rozpusténo 17 mg
HAUCI4 pisobenim ultrazvuku po dobu 15 minut. Nakonec je pfidano za stalého michani
na elektromagnetické michacce redukéni ¢inidlo, které predstavuje 18 ul 9,4 mol.dm™
NaBHs (vodny roztok). Ptipravena disperze je michana 15 minut na elektromagnetické
michacce, nez dojde k dokonCeni reakce. K dal§imu zpracovani budeme potifebovat

5 ml ptipravené disperze.®

3.3.2. Fazovy pi‘enos nanocastic z 90 % methanolu do toluenu

Pro aplikaci metody ,,digestive ripening* je nutné pracovat s koloidy, kde je disperznim
prostfedim toluen, proto je nutné provést fazovy pienos nanocastic z 90 % methanolu
do toluenu. Pii fazovém pienosu je vyuzito toho, Ze nanocCastice zlata i stiibra
v 90 % methanolu flokuluji a tyto flokulaty sedimentuji. Po oddekantovani prostiedi

Ize flokulaty rozdispergovat pisobenim ultrazvuku v toluenu.

Fazovy pienos je velmi podobny u vsech pfipravenych zékladnich koloidi stiibra
i zlata v 90 % methanolu. Pfipravené koloidy jsou umistény do odstiedivého pole
centrifugy pii 6000 otackach za minutu po dobu 5-15 minut (zavisi na stabilizatoru). Tim
dojde k oddéleni nanocastic od disperzniho prostiedi, které je nasledné oddekantovano.
Nanocastice jsou rozdispergovany pomoci ultrazvuku ve 25 ml methanolu. Disperze je
opét umisténa do centrifugy pii 6000 otickdch za minutu na 10-30 minut (opé&t
v zavislosti na pouzitém stabilizatoru). Po dekantaci je sediment rozdispergovéan

v 25 ml toluenu za vyuziti ultrazvuku.*®
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3.3.3. Aplikace metody ,,digestive ripening“ na koloidy zlata a stfibra

Aplikace metody ,,digestive ripening® na koloidy stfibra a zlata pripravenych

v 90 % methanolu

K pfipravenym koloidim je po fazovém pienosu do toluenu piidano 0,307 ml
1 % roztoku dodekanthiolu v toluenu za stalého michani na elektromagnetické michacce.
Dodekanthiol zde plni funkci stabilizatoru a separatoru ¢astic po jejich vysrazeni.
Nasledné je ke koloidiim ptidano 50 ml ethanolu pro lepsi vysrazeni ¢astic. Koloidy jsou
takhle ponechany stat minimalné 4 hodiny a poté je provedena dekantace. Zbytek
ethanolu a disperzniho prostiedi je vysusen. Sediment je rozdispergovan ve 25 ml toluenu
pusobenim ultrazvuku. Pfipravené koloidy jsou nésledné vateny 3 hodiny pod zpétnym

chladi¢em pfi teploté 110 °C a poté pies noc pii teploté 60 °C na olejové lazni.’

Aplikace metody ,,digestive ripening“ na nanocastice zlata pripravené originalni

metodou

K'5 ml ptipravené disperze je pridano 0,4 ml dodekanthiolu za stdlého michani
na elektromagnetické michaéce po dobu 1 minuty. Dochazi k tmavnuti disperze.
K disperzi je piidano 15 ml ethanolu pro vysrazeni Castic. Disperzi je ponechana stat
pies noc a nasledné je provedena dekantace. Po vysuSeni je ptidano 18 ml toluenu
a sediment je rozdispergovan pisobenim ultrazvuku. Disperze je vafena pod zpétnym
chladicem po dobu 90 minut pii 110 °C, po ¢emzZ je ochlazena na laboratorni teplotu

a pii této teploté ponechana po dobu nékolika dni.?

28



V. Vysledky

Byly studovany ctyii rizné ptipravy nanocastic stiibra a dvé rizné ptipravy nanocastic
zlata. Tyto koloidy byly rekrystalizovany za zvySené teploty metodou ,digestive
ripening* a porovnany s originalni metodou ,digestive ripening* rekrystalizace

nanocastic zlata. Porovnavana byla priimérna velikost ¢astic a velikostni distribuce.

4.1. Rekrystalizace nanocastic stiibra za zvySené teploty

Rekrystalizace nano&astic stfibra stabilizovanych PAA 1200 g.mol !

Nanocastice stiibra pfipravené modifikovanou Tollensovou metodou v 90 % methanolu
stabilizované PAA s molekulovou hmotnosti 1200 g.mol? maji po rekrystalizaci
prumérnou velikost 7,8 +£2,5 nm (stanoveno ze snimktit TEM). Na obr. 16 je UV-VIS
absorpéni spektrum anaobr. 17 snimek pfipravenych nanocastic 2z transmisni

elektronové mikroskopie.
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Obr. 16: UV-VIS spektrum nanoddastic stiibra stabilizovaného PAA 1200 g.mol po rekrystalizaci

Obr. 17: Snimek TEM nanocdstic stiibra stabilizovanych PAA 1200 g.mol'po rekrystalizaci
(méFitko 100nm)
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Rekrystalizace nanodastic stéibra stabilizovanych PAA 8000 g.mol™*

Nanocastice stiibra ptipravené modifikovanou Tollensovou metodou v 90 %
methanolu ~ stabilizované PAA s molekulovou hmotnosti 8000 g.mol? maji
po rekrystalizaci pramérnou velikost 6,2 2,6 nm (stanoveno ze snimki TEM).
Na obr. 18 je UV-VIS absorp¢ni spektrum a na obr. 19 snimek pfipravenych nanocastic

z transmisni elektronové mikroskopie.
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Obr. 18: UV-VIS spektrum nanocdstic stiibra stabilizovaného PAA 8000 g.mol* po rekrystalizaci.
Koloid byl 10krdat ziedeny.

Obr. 19: Snimek TEM nanocastic stiibra stabilizovanych PAA 8000 g.mol po rekrystalizaci
(méritko 100 nm)

Rekrystalizace nanoéastic stfibra stabilizovanych PAA 15000 g.mol™*!

Nanocastice stiibra piipravené modifikovanou Tollensovou metodou v 90 %
methanolu  stabilizované PAA s molekulovou hmotnosti 15000 g.mol? maji

po rekrystalizaci pramérnou velikost 6,0 £1,5 nm (stanoveno ze snimki TEM).
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Na obr. 20 je UV-VIS absorpéni spektrum a na obr. 21 snimek ptipravenych nanocastic

Z transmisni elektronové mikroskopie.
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Obr. 20: UV-VIS spektrum nanocdstic stiibra stabilizovaného PAA 15000 g.mol™? po rekrystalizaci.
Koloid byl 10krdt ziedeny.

Obr. 21: Snimek TEM nanocdstic stiibra stabilizovanych PAA 15000 g.mol*po rekrystalizaci
(méFitko 100 nm)

Rekrystalizace nanodastic stfibra stabilizovanych PAA 100000 g.mol™*

Nanocastice stiibra pifipravené modifikovanou Tollensovou metodou v 90 %
methanolu  stabilizované PAA s molekulovou hmotnosti 100000 g.mol? maji
po rekrystalizaci primérnou velikost 5,3 £0,8 nm (stanoveno ze snimki TEM).
Naobr. 22 je UV-VIS absorp¢ni spektrum anaobr. 23 a 24 snimKy piipravenych

nanocastic z transmisni elektronové mikroskopie.
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Obr. 22: UV-VIS spektrum nanocdstic stiibra stabilizovaného PAA 100000 g.mol? po rekrystalizaci

Obr. 23 a 24: Snimky TEM nanoédstic stiibra stabilizovanych PAA 100000 g.molpo rekrystalizaci

(méritko 200 nm vlevo a 50 nm vpravo)

4.2. Rekrystalizace nanocastic zlata za zvySené teploty

Rekrystalizace nanocdastic zlata pripravenych bez stabilizatoru

Nanocéstice zlata pfipravenych bez jakékoliv stabilizace maji po rekrystalizaci
primérnou velikost 10,5 + 3,7 nm (stanoveno ze snimki TEM). Na obr. 25 je UV-VIS
absorpéni  spektrum anaobr.26 snimek pfipravenych nanocastic z transmisni

elektronové mikroskopie.
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Obr. 25: UV-VIS spektrum nanocdastic zlata pripravenych bez stabilizace po rekrystalizaci

Obr. 26: Snimek TEM nanocastic zlata pripravenych bez stabilizace po rekrystalizaci (méiitko 100 nm)
Rekrystalizace nanocastic zlata stabilizovanych Tweenem 80

Nanocastice zlata stabilizované Tweenem 80 maji po rekrystalizaci primérnou
velikost 5,8 £ 0,5 nm (stanoveno ze snimktit TEM). Na obr. 27 je UV-VIS absorp¢ni
spektrum ana obr. 28 a 29 snimky piipravenych nanocastic z transmisni elektronové
mikroskopie.
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Obr. 27: UV-VIS spektrum nanocastic zlata stabilizovanych Tweenem 80 po rekrystalizaci
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Obr. 28 a 29: Snimky TEM nanocdastic zlata stabilizovanych Tweenem po rekrystalizaci (méFitko 200 nm

vlevo a 50 nm vpravo)

Rekrystalizace nanocastic zlata pripravenych podle originalni metody ,,digestive

ripening*

Nanocastice zlata pfipravené origindlni metodou ,,digestive ripening* maji
primérnou velikost 5,7 + 0,9 nm (stanoveno ze snimkt TEM). Na obr. 30 je UV-VIS
absorpéni spektrum anaobr. 31 a 32 snimky pfipravenych nanocéastic z transmisni

elektronové mikroskopie.
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Obr. 30: UV-VIS spektrum nanocastic zlata pripravenych origindlni metodou ,, digestive ripening
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Obr. 31 a 32: Snimky TEM nanocdstic zlata pripravenych origindlni metodou ,, digestive ripening

(meritko 100 nm vievo a 50 nm vpravo)
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V. Diskuze

Predmétem studia této bakalarské prace byla aplikace metody ,,digestive ripening*
na riznym zpusobem pfipravené koloidy stfibra a zlata. Nanocastice stiibra byly
ptipraveny modifikovanou Tollensovou metodou v 90 % methanolu za stabilizace PAA
s molekulovymi hmotnostmi 1200; 8000; 15000 a 100000 g.mol ™. Skuteénost, Ze Eastice
takto pripravenych koloidu flokuluji, byla vyuzita k fazovému pienosu z 90 % methanolu
do toluenu, ve kterém rekrystalizace za zvySené teploty probiha. V tab. 6 jsou shrnuty
velikosti nanocCastic stiibra po rekrystalizaci za zvySené teploty v zavislosti
na molekulové hmotnosti pouzité PAA. Jak lze vidét s rostouci molekulovou hmotnosti
PAA klesa velikost i §itka velikostni distribuce Castic. Pouze v ptipadé pouziti PAA
s molekulovou hmotnosti 100000 g.mol® vsak byly pfipraveny nanodastice
pozadovanych parametri (5,3 + 0,8 nm), které jsou srovnatelné s vysledky originalni
metody ,,digestive ripening“. Pfi fazovém ptenosu i rekrystalizaci dochazi ke snizeni
koncentrace stfibra v koloidech, jak napovidaji absorpéni spektra. Znich byly
vyhodnoceny pfiblizné hodnoty tbytka stiibra v pribéhu celého procesu rekrystalizace,
které jsou rovnéz uvedeny v tab. 6. Velikost Castic pfipravenych originalni metodou
,digestive ripening* je 5,6 + 0,4 nm.Y’

Tab. 6: Velikosti nanocastic stribra po rekrystalizaci v zavislosti na molekulové hmotnosti pouzité PAA

a ubytek stribra v priibéhu rekrystalizace. Velikost castic a jeji odchylka byly urceny ze snimki TEM,
priblizné hodnoty ubytkii z absorpcnich spekter.

Molekulova Velikost nanocastic Ubytek stiibra
hmotnost PAA stfibra [nm] [%]
[g.mol?]
1200 78+25 88
8000 6,2+2,6 79
15000 60+15 40
100000 53+0,8 50

Uspésna aplikace metody ,.digestive ripening® na nanolastice stifbra
v 90 % methanolu inspirovala k aplikaci podobného postupu pfipravy na nanocastice
zlata. Pii ptipravé nanocastic zlata se vSak nepouziva amoniak, nebot’ tvoii se zlatem

stabilni komplex, ktery nelze redukovat. Jako stabilizator byl pouzit Tween 80 a soucasné
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byl ptipraven koloid bez stabilizace. Pfipravené koloidy také flokulovaly, coz opét
umoznilo fdzovy ptenos do toluenu. Pro srovnani byly pfipraveny nanocastice zlata
originalni metodou ,,digestive ripening®. V tab. 7 jsou shrnuty velikosti pfipravenych
nanocastic zlata v zavislosti na zpusobu pfipravy. Pfipravy nanocastic zlata
pozadovanych vlastnosti bylo dosazeno pii pouziti Tweenu 80 ke stabilizaci zédkladniho
koloidu (5,8 + 0,5 nm). Velikost a velikostni distribuce nanocastic je srovnatelna
s vysledky originalni metody ,,digestive ripening* (5,7 £ 0,9 nm). Pfi fazovém pienosu
arekrystalizaci vSak dochazi kvelkému snizeni koncentrace zlata v koloidech,
jak napovidaji absorp¢ni spektra téchto koloidd. Z nich byly vyhodnoceny pfiblizné
hodnoty tbytkt zlata v pritbéhu celého procesu rekrystalizace, které jsou rovnéz uvedeny
v tab. 7. K nejvétsim ztratim dochazi pii piipravé zakladniho koloidu bez stabilizace.

Tab. 7: Velikosti nanocdstic zlata po rekrystalizaci v zavislosti na zpiisobu pripravy zdakladniho koloidu

a ubytek zlata v pribéhu rekrystalizace. Velikost castic a jeji odchylka byly urceny ze snimkii TEM,
priblizné hodnoty ubytkii z absorpcnich spekter.

Koloid Velikost nanocastic Ubytek zlata
zlata [nm] [%]
Bez stabilizace 10,5+ 3,7 99
Stabilizace 58+0,5 85
Tweenem 80
Originalni metoda 5,7+0,9 77
»digestive ripening*

Aplikace metody ,,digestive ripening* na nanocastice zlata at’ uz v puvodni
¢1 modifikované podobé je z pohledu vytéZnosti rekrystalizovanych castic velmi
neefektivni. U nanocastic stiibra se v optimalnim piipadé pohybovala vytéZnost
nanocastic okolo 50 %, ovSem u nanocastic zlata je to pouhych 20 %. Hlavni ztraty
nanocastic zlata béhem rekrystalizace velmi pravdépodobné souvisi s tvorbou velkych
¢astic ¢i pevné vazanych agregatli, které se usazuji viditeln€¢ na dné€ reakéni nadoby
ve formé hrubé srazeniny. Evidentné je tedy nutna dal$i optimalizace procesu ,,digestive
ripening® pro aplikaci u nanocastic zlata, napiiklad vyménou dodekanthiolu za jiny

pro zlato vhodné;jsi stabilizator.
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VI. Zavér

Hlavnim cilem této bakalaiské prace bylo pfipravit nanocastice stiibra a zlata s uzkou
velikostni distribuci a velikosti ¢astic pod 10 nm, a to rekrystalizaci za zvySené teploty.
Piedmétem této prace tedy bylo studium vyuzitelnosti aplikace metody ,,digestive
ripening® na lyosoly stfibra a zlata pifipravenych jinymi metodami, nez je originalni
metoda ,,digestive ripening™, a to v zavislosti na pouzitém surfaktantu ¢i polymeru
pfi ptipravé zakladniho koloidu. Rekrystalizace po¢ina po ptenosu nanocastic do toluenu
pridavkem dodekanthiolu a pokracuje vafenim pod zpétnym chladi¢em pfi teploté 110 °C

po stanovenou dobu.

Zakladni koloidy stfibra byly pfipravovany modifikovanou Tollensovou metodou
v 90 % methanolu za stabilizace PAA s molekulovou hmotnosti 1200; 8000; 15000
2100000 g.mol™?. Po ptenosu do toluenu byly koloidy rekrystalizovany za zvySené
teploty. S rostouci molekulovou hmotnosti pouzité PAA klesa velikost i Sife velikostni
distribuce nanocastic. Nanocastice stiibra pozadované velikosti a S$ife velikostni
distribuce (5,3 £0,8 nm) byly pfipraveny pouze pii pouziti PAA s molekulovou
hmotnostni 100000 g.mol™, coZ je srovnatelny vysledek s origindlni metodou ,,digestive

ripening®.

Zakladni koloidy zlata byly pfipravovany podobné jako koloidy stiibra
s vyjimkou ptidani amoniaku. Pouzity stabilizator pfi ptipraveé byl ale Tween 80, dale byl
piipraven koloid bez jakékoliv stabilizace. Rekrystalizace koloidu pfipraveného
bez stabilizace neprobéhla piili§ Gispésné, nebot’ doslo k velkému snizeni koncentrace
zlata, anivelikost nanocastic a Sife velikostni distribuce nebyla odpovidajici
(10,5 + 3,7 nm). Nicméné v piipadé stabilizace Tweenem 80 vznikly po rekrystalizaci
nanocastice zlata pozadované velikosti a Sife velikostni distribuce (5,9 = 0,5 nm), coz je
srovnatelné s nanocasticemi pfipravenymi originalni metodou “digestive ripening*
(5,8+0,9 nm). Pii rekrystalizaci ovSem dochazi k velkym ztratam nanocastic zlata,
nicméné srovnatelné¢ jako pifi origindlni metodé ,,digestive ripening®. V ramci
této bakalarské prace tak byla vyvinuta nova metoda piipravy nanocastic zlata s izkou
Siti velikostni distribuce rekrystalizaci za zvySené teploty za vyuziti metody ,,digestive
ripening, ovSem pro vé&tsi vytéznost rekrystalizace bude nutné tuto metodu

dale optimalizovat.
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VII. Summary

The main aim of this bachelor thesis was to prepare silver and gold nanoparticles
with narrow size distribution and particle sizes below 10 nm by recrystallization
at elevated temperatures. The subject of this thesis was to study the applicability
of the method of digestive ripening on silver and gold nanoparticles prepared by other
methods than the original method of digestive ripening, depending on the surfactant
or polymer wused in the preparation of basic colloid. Recrystallization begins
with the addition of dodecanethiol after transfer of the nanoparticles into the toluene

and continues by reflux heating at 110 °C.

Basic silver colloids were prepared by the modified Tollens method in 90 %
methanol stabilized with PAA of a molecular weight of 1200; 8000; 15,000
and 100,000 g.mol™. After transfer to toluene, the colloids were recrystallized at elevated
temperature. With the increasing molecular weight of the used PAA, decrease the size
and width of the size distribution nanoparticles. Silver nanoparticles of the required size
and width size distribution (5.3 = 0.8 nm) were prepared only by using PAA with
a molecular weight of 100,000 g.mol, comparable to the original digestive ripening

method.

Basic gold colloids were prepared similarly to silver colloids with exceptions
addition of ammonia. However, the stabilizer used in the preparation was Tween 80,
and the one colloid was prepared without any stabilization. The recrystallization
of the colloid prepared without stabilization was not successfull, because the gold
concentration was reduced, the nanoparticle size and the size distribution was
not adequate (10.5 = 3.7 nm). However, in the case of Tween 80 stabilization, gold
nanoparticles of the required size and width size distribution (5.9 & 0.5 nm) were prepared
after recrystallization of the gold nanoparticles, which is comparable to the original
digestive ripening method (5.8 £ 0.9 nm). As part of this bachelor thesis, a new method
for the preparation of gold nanoparticles with a narrow distribution size was developed
by recrystallization at elevated temperatures using the digestive ripening method.
However, it will be necessary to optimize this method for a higher yield

of recrystallization.
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