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Uvod

Nanotechnologie jsou mladou, rychle se rozvijejici védni oblasti zabyvajici se
ptipravou a studiem vlastnosti novych materialt, jejichz rozméry se pohybuji v fadech
nanometrii. Takovéto materidly vykazujicich unikatni optické, elektrické, katalytické
a biologické vlastnosti. V pribehu nékolika poslednich desetileti byla velka pozornost
vénovana syntéze nanocastic uslechtilych kovi, které jsou vyuzivany v fad¢ oblasti,

1ékafstvi nevyjimaje [1].

Stiibro ve své kovové ¢i iontové podobé je lidstvem vyuzivano jiz po staleti. Jiz tisic
let pfed naSim letopoctem bylo pouzivano k uchovavani a dezinfekci pitné vody.
Pozdéji se zacalo stiibro vyuzivat k 1é¢eni infekénich chorob nebo tfeba popélenin.
Utlum ve vyuzivani nastal s objevem penicilinu v roce 1940. Vzhledem k rozvoji
infek¢énich chorob zpiisobenych patogennimi bakteriemi a s vyvojem rezistence
bakterii vici antibiotikim se ale k vyzkumu v oblasti antibakterialnich vlastnosti

stiibra vraci [2].

Nanocastice kovl, oxidi kovli a kovovych sulfidi ukotvenych na pevném nosici
nabizeji  Siroké uplatnéni jako antibakteridlni kompozity, katalyzatory,
fotokatalyzatory a senzory. Velkou vyhodou uzivani kompoziti je také eliminace
ekologické zatéze, ktera je spojend s uzivanim samotnych nanocastic v praktickych

aplikacich z divodu jejich obtizné separace [3].

Jak jiz bylo zminéno, nanocastice kovil jsou vybornymi katalyzatory. Aplikace stiibra
jako katalyzatoru je dualezité zejména diky dobré dostupnosti a kombinaci vysoké
reaktivity a selektivity. Existuje mnoho rekci katalyzovanych nanocasticemi stiibra a
vyznamnou je napiiklad redukce 4-nitrofenolu tetrahydridoboritanem sodnym. Toto je
efektivni a Setrna vyroba 4-aminofenolu v primyslu, ktery je dulezitym

meziproduktem pfi vyrob¢ analgetickych a antipyretickych 1€¢iv [4].

Cilem ptedlozené bakaléatské prace byla ptiprava a charakterizace magnetickych
kompozitnich materiali obsahujicich nanocéstice stiibra se zaméfenim na jilovy
substrat, konkrétné montmorillonit. Dale byly studovany katalytické vlastnosti
pfipravenych nanokompozitli na modelové reakci redukce 4-nitrofenolu v alkalickém

prostfedi pomoci tetrahydridoboritanu sodného.
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1. Disperzni soustava

Disperzni soustava neboli disperze je dvoufazova nebo vicefazova soustava, ktera
obsahuje alesponi dva druhy hmoty. Jeden druh (disperzni podil) je rozptylen ve
druhém (disperzni prostiedi) ve formé jemnych ¢astic. Dle velikosti rozptylenych
¢astic délime disperze na hrub¢ disperzni (velikost dispergovanych ¢astic je vétsi nez
10 m), koloidné disperzni (obsahuji &astice s velikosti pohybujici se v rozmezi
10° - 10 m) a analyticky disperzni soustavy, obsahujici ¢stice, jejichZ rozmér je

mensi nez 10 m [5].

1.1 Vlastnosti koloidné disperznich soustav

Koloidni ¢astice, diky své velikosti, vykazuji unikatni fyzikalné chemické vlastnosti,
mezi které patii naptiklad Brownilv pohyb, difuze, rozptyl svétla a elektrické jevy.
S klesajici velikosti castic roste plocha fazového rozhrani mezi disperzni fazi a

prostfedim, na kterém muize dochazet k povrchovym jevim [5].

Koloidni ¢astice rozptylené v disperznim prostiedi vykonavaji nepravidelny pohyb,
ktery je zplsoben narazy molekul disperzniho prostfedi. Tento jev se nazyva
Browniv pohyb a na jeho intenzitu ma vliv teplota a velikost ¢astic. Pokud je v
systému ¢astice o rozmérech 5 pm, mize v urcitém Case obdrzet tolik narazi, ze dojde
k jejich vzajemnému vyruseni. Koloidni ¢astice obdrzi ve stejném ¢asovém intervalu
narazi mnohem méné a cCastice se tak pohybuji ve sméru konecné vyslednice.
Projevem Brownova pohybu je difaze, pfi které dochazi k pohybu ¢astic z mist o vyssi
koncentrace do mist s koncentraci nizsi. Jedna se o proces vedouci k vyrovnavani

koncentraci v celém systému. Difuize je popsana 1. Fickovym zakonem:

. ldm dc
Jaif =5 = _Da' (1)

kde jait je difuzni tok, rovnajici se mnozstvi latky, ktera projde za 1 sekundu pies
jednotkovou plochu priifezu S, kolmého ke sméru difuize. D je difuzni koeficient a %

je koncentra¢ni gradient [5] [6] [7].
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V gravitaénim poli dochazi k sedimentaci. Ta mtze vést k Gplnému usazeni nebo
rovnomérnému rozdéleni castic v disperzi podle jejich velikosti. Pohyb ¢éstice
nachazejici se v gravitaénim poli je ovlivnén tfemi silami — silou gravita¢ni Fg a proti

ni plisobici silou vztlakovou Fy; a tfeci Fy,.

fo=Fu + By @
Pro gravitacni silu plati:
4 s
Fy = 3 (P = Po)g, ©)
kde g je gravitaéni zrychleni, p a po je hustota ¢astic a disperzniho prostiedi.
Tteci silu lze vyjadtit s pouzitim Stokesova zékona jako:
F77 = Bv = 6mnrv, @)

kde B je koeficient tieni ¢astic, v je rychlost jejich pohybu a 1 je viskozita disperzniho

prostiedi.

Zrychleny pohyb ¢astic probihd pouze do té doby, dokud nedojde k vyrovnani sily Fq
S opacn¢ pusobici silou Fy. Posléze je pohyb vyrovnany a pro rovnovaznou rychlost

sedimentace plati [6]:

_2r2g(p — po)
VST (5)

OdliSné chovani proti pravym roztokiim (analytickym disperzim) jevi koloidni
soustavy ve svych optickych vlastnostech. Pti dopadu svételného zafeni na koloidni
soustavu dochazi zaroven k absorpci a rozptylu svétla. Podle chemického slozeni

disperzni faze a velikosti Castic jeden z jevii prevlada.
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P¥i absorpci dochazi k pohlceni energetického kvanta zareni, které ma za nasledek
zménu energetickych stavu valencnich a vazebnych elektront. Nésledné dochazi ke
zvySeni vnitini energie molekul systému, ktera se pfeméni v energii tepelnou.

Absorpci svétla popisuje Lambert-Beertv zakon:

S SRS
A = —log = ecd, ©)

kde I je intenzita zafeni, lo je intenzita dopadajiciho svétla na latku, € je absorp¢ni

koeficient, ¢ je koncentrace latky a d je tloustka vrstvy, kterou prochazi paprsek [5].

V prochazejicim svétle se tenké vrstvy koloidnich roztokt jevi zcela homogenné. Pti
prichodu svétla tlustsi vrstvou tohoto roztoku se jevi zakal, poptipadé fluorescence,
jejichz pric¢inou je lom a odraz na jednotlivych ¢asticich. Tento jev je charakteristicky
pro nehomogenni prostfedi, v némz jsou rozptylené castice mensi nez vinova délka

prochézejiciho svétla.

Pti prichodu uzkého svazku paprskl koloidnim roztokem pozorujeme svételny kuzel,
jehoz vrchol je v misté pruniku paprsku do nehomogenniho prostiedi, a ktery se dale
rozsifuje ve sméru postupu paprsku. Tento efekt - rozptyl svétla v mikroheterogennim
prostfedi se nazyva Tyndalliv jev. Pii rozptylu zafeni nedochazi ke zméné
energetickych stavil. Pohlcena energie je vyzafena nahodné vSemi sméry beze zmény

vinové délky [7].

Rozptyl zafeni spocivda v indukci elektrického dipolu v castici vlivem
elektromagnetického pole dopadajiciho zafeni. Tento indukovany dip6l emituje zafeni
o stejné vlnové délce, jako mélo zareni dopadajici. Podil rozptylu svétla na zeslabeni
intenzity dopadajiciho zafeni ve sméru pozorovani popisuje zédkon obdobny Lambert-

Beerovu:

1
—log = o =1d, @

kde t je turbidita soustavy, neboli mira uhrnné energie, ktera se pfi pruchodu svétla

vrstvou disperze o jednotkové tlouStce rozptyli na vSechny strany od tohoto paprsku.
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Rozptyl svétla pozorujeme pouze v systémech obsahujicich slozky s odliSnym
indexem lomu. Nutnou podminkou pro pozorovani tohoto jevu je velikost castic
rozptylenych v disperzi, ktera musi byt mensi, nez je vinova délka dopadajiciho zateni

[5].

Velky vliv na stabilitu koloidnich soustav ma elektricky naboj castic, ktery soucasné
rozhoduje o chovani téchto ¢astic v elektrickém poli. Castice miZe nést naboj
v dasledku ionizace funk¢nich skupin jejich povrchovych molekul nebo diky adsorpci
iontl pfitomnych v disperznim prostredi. Tato ¢astice kolem sebe vytvari elektrické
pole, diky kterému se v jeji blizkosti seskupuji opacné nabité ionty (protiionty) a
vznika tak elektricka dvojvrstva. Mezi nabitym povrchem a disperznim prostiedim
vzniké rozdil chemickych potencialt ¢. Zékladni teorii vzniku elektrické dvojvrstvy
vypracoval Helmholtz a to na zakladné podobnosti s uspofadanim deskového
kondenzatoru. Naboj ¢astic tvoticich jednu vrstvu zcela vykompenzoval opa¢ny naboj
druhé vrstvy. Teorie byla doplnéna Goitym-Chapmanem, podle kterych nejsou
protiionty, kompenzujici naboj vznikly na povrchu koloidni castice, uspotradany
V jedné plosné dvojvrstvé, ale vlivem diftize dochazi k jejich rozmisténi hloubéji do
roztoku a potencial tak plynule klesa. Stern nasledné do teorie zahrnul konecné
rozméry iontd a jejich specifické neelektrické interakce. Elektrickd dvojvrstva je
rozdélena do dvou vrstev — plosné, vazané adsorpénimi silami a tésné priléhajici
Kk povrchu ¢astice a vrstvy difizni, tvofené ionty vazajicimi se ve vétsi vzdalenosti od
¢astice. Na rozhrani téchto dvou vrstev se ustanovuje potencidlovy rozdil, ktery se

nazyva elektrokineticky nebo-li {-potencial [5].
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2. Priprava a vlastnosti nanocastic stribra

Nejpopularn€jsi metodou piipravy disperze nanocastic stiibra je chemicka redukce
stiibrné soli pomoci vhodného redukéniho ¢inidla. K ¢asto pouzivanym redukénim
¢inidlim patii anorganické slouceniny jako hydrazin a tetrahydridoboritan sodny.

Mezi pouzivana organicka reduk¢ni Cinidla patii citrat, formaldehyd a pD-glukéza.

Obecnym problémem této metody miize byt vznik méné stabilnich koloidl a vysoka
polydisperzita Castic. Stabilitu ¢astic mtze ovlivnit ptidani povrchové aktivni latky
nebo polymeru. Velikost vzniklych ¢astic mize upravit vhodny vybér koncentrace

stiibrné soli, reak¢ni teplota a reakéni doba.

Nejcastéji uzivanym anorganickym redukénim ¢inidlem je tetrahydridoboritan sodny.
Monodisperzni nanoc¢astice byly syntetizovany redukci z dusi¢nanu stiibrného pomoci
NaBHj4, za pouZiti polyvinylalkoholu jako stabiliza¢niho ¢inidla. Touto metodou byly

vyrobeny nanocastice o velikosti 45nm [8].

Mnozstvi pouzitétho NaBHs4 muze také ovlivnit velikost vzniklych nanocastic. Pro
pfipravu nanocéstic stiibra o velikosti < 10nm byl zjistén molarni pomér NaBH4
IAgNQO3 0,75. Pti snaze o vyrobu vétSich nanoc¢astic se pomér NaBHs vaci AgNO3
zvysuje. Po piekroceni poméru 1,75 vznikd malé mnozstvi velkych nanocastic o
velikosti 40 nm. Vysledky v praci H. J. Lee et al. tedy ukazuji, Ze velikost nanocéstic

roste se zvysujici se koncentraci NaBHjy [9].

Redukéni ¢inidlo NaBH4 bylo také uzito pii syntéze nanocastic stiibra zapouzdienych
Vv biologickém plasti. Jako biologicka latka byl pouZzit lyzozom ze slepiciho vejce a

velikost nanocastic se pohybovala okolo 18nm [1].

Druhym typem reduk¢nich cinidel jsou organické latky, pfedevSim sacharidy.
V posledni dobé se pouziva modifikace Tollensova procesu, kdy vhodné sacharidy
nebo disacharidy redukuji diamminstiibrny komplex. Tato syntéza je jednokrokova,
kdy vhodné zvolenym redukénim ¢inidlem, koncentraci reaktantii na zacatku syntézy
a pH reakce 1ze velmi dobfe ovlivnit velikost, tvar, disperzitu a stabilitu vzniklych
nanocastic stfibra. Velikost nanocastic vytvofenych touto metodou se typicky

pohybuje v rozmezi 25-50nm [10][11][12].

14



V praci A. Panacka et al. byly jako redukéni ¢inidla pouzity Ctyfi sacharidy, z toho dva
monosacharidy (glukdza, galaktoza) a dva disacharidy (maltdza a laktoza). S ménicimi
se podminkami a koncentracemi se ménila velikost vzniklych nanocastic, ktera se

pohybovala v rozmezi 25-100 nm. Byla zde také potvrzena antibakterialni aktivita
[10].

Redukénim €inidlem diaminnstiibrného komplexu v praci L. Kvitka et al. byla D-
maltoza. Cilem prace bylo popsat vliv ptidané povrchové aktivni latky nebo polymeru

na stabilitu a antibakterialni aktivitu vzniklych nanocastic stiibra [11].
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3. Jilové mineraly

Jilové mineraly jsou jedny z nejrozsifenéjSich mineralii v horninovém systému zemské
ktiry. Jsou vyraznou ¢asti ptidniho horizontu a také jsou jednou z prvnich surovin, které

se lidstvo naucilo vyuZzivat.

Nomenklaturni komise AIPEA (Association Internationale Pour I'E"tude des Argiles)
a CMS (Clay Minerals Society) definuji jil, jako smésny ptfirodni material, primarné
slozeny z jemn¢ zrnitych minerald, ktery je obecné plasticky pii pfiméfeném obsahu
vody a ztvrdne po vysuSeni ¢i vypaleni. Jil se sklada z fylosilikatl, coz jsou silikaty
s vrstevnatou strukturou. Dale mohou byt v jilech obsazeny i jiné mineraly a organické
slouceniny, které mohou jeho vlastnosti ovlivnit, ¢i nikoliv. Nomenklaturni komise
AIPEA (Association Internationale Pour I'E"tude des Argiles) a CMS (Clay Minerals
Society) dale definuji pojem jilovy mineral. Mezi jilové minerdly patii vSechny
fylosilikaty a také dal$i mineraly, jako napiiklad mineraly skupiny alofanu, nckteré
hydroxidy, oxy-hydroxidy a oxidy, které poskytuji jilim jejich plasticitu a které se

vytvrzuji po vysuSeni nebo vypaleni.

Struktura fylosilikati se sklada z tetraedrti [TO4]™ a oktaedri [MAe]™. Jako T jsou
APR* Fe®, Ge*. Jako A jsou oznaovany anionty, mohou zde byt 0%, OH", F. Mezi
fylosilikaty jsou fazeny tzv. planarni fylosilikaty a tzv. neplanarni fylosilikaty. Na
rozdil od planarnich fylosilikatt, které obsahuji spojité dvojrozmémeé periodické sité
tetraedrii a oktaedrd, dochazi u neplanarnich fylosilikath k naruSeni fylosilikatové

struktury napf. ohnutim nebo cylindrickému svinuti.

Planarni fylosilikaty jsou tvofeny vrstvami, které jsou sloZeny ze spojitych siti
tetraedri a oktaedrii sdilenim aniontd. Dvojrozmérné periodické sité tetraedrii se
skladaji spojenim tii vrcholt, ptfiCemz ctvrty vrchol sméfuje na libovolnou stranu
kolmo na rovinu sité tetraedrt. Sit’ oktaedri spolu sdili vrcholy i poloviny hran.
Spojenim tetraedrti a oktaedrli napt. vodikovymi vazbami nebo kationty s koordinacni
sférou, dochazi k tvorbé vrstev. Prostor mezi vrstvami se nazyva mezivrstvi. Vrstva

spole¢né s mezivrstvim vytvaii zakladni stavebni jednotku fylosilikatt [13].
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3.1 Montmorillonit

Montmorillonit patii do skupiny smektiti, které jsou tvofeny malymi krystalky, jejichz
struktura je slozena z dioktaedrickych nebo trioktaedrickych vrstev v poméru 2:1, mezi

nimiz muze dochazet k vyméné kationtu [13].

Svij nazev ziskal podle mista prvniho objeveni, a to roku 1947 ve mésté Montmorillon
ve Francii. Tvofi ho jemné zrnité, celistvé nebo zemité agregaty slozené
z mikroskopickych desticek. Montmorillonit ma nejéastéji Sedou, bélavou,
narGzovélou nebo nazloutlou barvu. Je matny, az zemity. Montmorillonit se bézn¢
vyskytuje jako hlavni soucéast horniny bentonitu. Vznika pii zvétravani ¢ediCovych
tufi a vulkanickych skel. Objevuje se také pii zvétravani serpentinitdi, vzacné na
hydrotermalnich zilach. Ve svété se nejvice vyskytuje jako soucast bentonitovych
lozisek a to ve Francii — Montomorillon, Wyoming — Green River, Slovensko —
Kuzmice. V Ceské republice se vyskytuje na nékolika lokalitich Briiany u Mostu,
Doupovské hory, Ivancice, Krupka, Staré Ransko [14] [15].

Montmorillonit patfi do skupiny dioktaedrickych smektitl, m4 velmi proménlivé
slozeni. Obecnym vzorcem montmorillonitu je

(M) [(Sig) e (MUII) 4—xM(I1),)° 050 (OH,)]*",

kde M* je kationt obsaZzeny v mezivrstvi, M (II) a M(III) jsou oktaedricky tvorené

dvojmocné a trojmocné kationty [13].

Podle Mohsovy stupnice tvrdosti vykazuje montmorillonit tvrdost 1 az 2. Tento jil ma
velmi Siroké vyuziti a to hlavné z diivodu pfitomnosti lehce vymeénitelnych kationtl
V mezivrstvi. Montmorillonit vaZe vodu a nésledné bobtna. Diky této vlastnosti
nachazi Siroké uplatnéni napt. jako flokulant ve vodnich nadrzich, k odstranéni
vzdusné vlhkosti, jako ptisada do pidy, kterd je nachylnd k vysychani, jako soucast
podestylky pro hospodaiska zvifata. Vyznamnou soucasti je také pii tézbé ropy, kdy
se pfidava do bahna spole¢né s vodou a zajiStuje tak viskozni prostiedi a chlazeni
vrtéku. Po vypaleni mize jako pfisada nachazet uplatnéni v keramickém pramyslu.
Pouziva se jako slozka slévarenského pisku, také jako proti spékava latka v krmivech.
Montmorillonit se uziva jako nosny material pro vyrobu katalyzatorti. V primyslu se
vyuziva jako adsorbent tézkych kovii, ve farmacii k 1écbé€ koznich problémil, je Castym

zakladem masek, zaball a past [14] [15]
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4. Nanokompozitni materialy

Nanokompozity jsou béznou soucasti ptirody a umele jsou piipravovany jiz od 70. let
20. stoleti. Nanokompozitnim materidlem jsou oznacovany materidly v pevné fazi,
které se skladaji ze dvou nebo vice riznorodych slozek, z nichz se alespon jedna svymi
rozméry nepiesahuje velikost 100 nm. Diivodem soucasného rozvoje vyroby a pouziti
nanokompozitnich materidli je zlepSovani jejich mechanickych, fyzikalnich a

chemickych vlastnosti oproti ptivodnimu materialu.

Nanokompozitni materialy miazeme rozdé¢lit podle sloZzeni zakladni nosné matrice na
kovové, polymerni nebo nanokompozity s keramickou matrici. Nanokompozity s
kovovou matrici jsou kovové materialy, které vyslednému kompozitu davaji vlastnosti
jako je tuhost, pevnost a vodivost. Pfimési, svou velikosti v fadech nanometrti, mohou
zvySovat modul pevnosti a pruznosti materialu, jeho odolnost proti otéru, korozi a
stalost 1 za vysSich teplot. Tyto nanokompozity nalézaji velké uplatnéni v
automobilovém, leteckém a kosmickém primyslu, kde jsou na soucastky kladeny
extrémni naroky. Mezi nejCastéji uzivané materialy pro kovové matrice jsou hlinik,
titan, méd’, nikl a Zelezo. Nej€astéjSimi piimési téchto kompoziti jsou keramické
nanocastice, whiskery nebo vlakna, pfedevsim borida, karbidt, kfemicitant a jejich
smési. Nanokompozity s keramickou matrici obsahuji keramicky nosi¢, jehoz
zasadnimi problémy jsou kiehkost, nepoddajnost a elektrickd nevodivost. Diky
kovovym pfimésim se zminéné vlastnosti vysledného materidlu zlepSuji.
Nanokompozity vyuzivajici polymerni matrici jsou rozSiteny jako konstrukéni a
funkéni material uZivany v tfad€é vyrobnich primyslovych oborl. Polymery mayji
mnoho vyhod, jako nizka energetickd naro¢nost vyroby, snadna opracovatelnost,
barvitelnost, korozni odolnost, ale potykaji se také s velkym mnozstvim nevyhod, a to
je nizkd mechanicka pevnost, vysoka tepelna roztaznost, starnuti a hotlavost. V roce
1970 se zacaly jako nanorozmérové piiméesi pouZzivat ptirodni jilové polysilikatové
materialy, jako jsou bentonit nebo montmorillonit. Dal$i pfimési, které se ¢asto uzivaji,
jsou grafit, uhlikovd vlakna, nanocastice riiznych oxida: SiO2, AI203, Fe203,
polovodi¢ové materialy: ZnS, CdS a kovy: Au, Pt, Pd [16].
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4.1 Nanokompozitni materialy obsahujici nanocastice stiibra

Nanokompozitni materidly obsahujici nanocastice stfibra jsou v soucasné dobé¢
komer¢né a aplikacné jednim z nejrozsifenéjSich typt kompozitnich materiali.
Nanocastice Ag nabizi Siroké spektrum vyuziti a to nejenom diky svym elektrickym

vlastnostem, ale pfedevsim diky antibakterialnim a katalytickym u¢inkim [16].

Mala velikost nanocastic stfibra umoziluje snadny prinik do bunécéné stény
mikroorganismt. Predpoklada se, ze volné stfibrné ionty, uvoliujici se z povrchu
nanocastice, mohou reagovat s SH skupinami proteinii a timto naruSovat produkci ATP
a nasledn¢ zamezovat replikaci DNA bakterialni bunky. Nicméné, je tieba zdiraznit,
ze jednozna¢ny mechanismus biologického ucinku nanocastic stiibra na bakterie zatim

neni znam [17].

Diky antibakteridlnim vlastnostem jsou nanocastice stfibra uzivany jako 1é¢iva. K
oralnimu uziti jsou v dnesni dobé vyrabény koloidni roztoky obsahujici nanocastice
stiibra, dale jsou na trhu k dostani masti a obvazy obsahujici nanoc¢éstice tohoto kovu,
které jsou vhodné k 1é6cb€ hnisavych ran a popalenin. Dalsi uplatnéni nalézaji
nanocastice stiibra v textilnim primyslu, kde se opét vyuziva jejich antibakterialnich

vlastnosti pfi potlacovani zapachu takto modifikovanych materialt [16].

Zachycenim nanocastic Ag na inertni matrici Ize také predchazet jejich agregaci, ktera
je nezédouci hlavné v dasledku sniZeni antibakteridlni aktivity takto agregovanych
nanocastic. Tento trend byl pozorovan mimo jiné i v praci G. A. Martinez-Castandna,
ve které byla srovnavana antibakteridlni aktivita nanocCastic Ag o primérnych
velikostech 7 nm, 29 nm a 89 nm. Nejvyssi antibakteridlni aktivita byla prokézana u

nanocastic o velikosti 7 nm [18].

Inertni matrice vhodna pro imobilizaci nano¢astic Ag miZe byt jak anorganické tak i
organické povahy. V posledni dobé jsou z anorganickych latek nejvice zkoumany

predevsim jilové materialy [3][19][20] a zeolity [21].

Jilové mineraly (kaolinit a montmorillonit) jakoZzto nosice, ve své praci vyuzival
Toskarsky et al., ktery metodami molekulového modelovani prokazal, ze silikatové
vrstvy ve struktufe jilu pfi interakci s nanocasticemi Ag nepodléhaji vyznamné
deformaci na rozdil od samotnych nanocéstic Ag ukotvenych na povrchu, vykazujici

deformaci struktury a vazebné geometrie v zavislosti na jejich velikosti. Je také
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zajimavé, ze nanoCastice stiibra se vytvofili pouze na povrchu kaolinitu,
nezakomponovali se do jeho struktury. U montmorillonitu doslo také k pfevaznému
navazani na povrch substratu, jen ¢ast nanocastic byla prokdzana v mezivrstvém
prostoru. VypoCty bylo dale prokazano, ze stabilita kompozitu kvantifikovana

velikosti adhezni energie, klesa s rostouci velikosti ¢astic [3].

Zeolit je hlinitokfemicity mineral, ktery diky své poréznosti a prostorovému
usporadani umoziuje dehydrataci, vymeénu iontd a absorpci molekul riiznych velikosti,
aniz by doslo k naruseni struktury. Diky témto vlastnostem se stal vhodnym pevnym
substratem pro navazani nanocastic stiibra, jak na povrchu zeolitu, tak 1 pro
zakomponovani nanocastic stiibra do struktury zeolitu, kde se velikost nanocéstic

pohybovala v rozmezi 2.12 — 3.11 nm [21].

Vlastnosti nanokompozitli zavisi velkou mirou na zptsobu jejich ptipravy. Obecné lze
metody pfipravy rozdélit na dva typy — ptimou redukci Ag+ iontli zachycenych na
povrchu matrice vhodnym reduk¢énimi Cinidly nebo lze vyuzit adsorpce piedem
pfipravenych nanocastic Ag z jejich vodné disperze. V piipad€ prvni zminéné metody
jde velmi casto v prvnim kroku o prostou adsorpci Ag+ iontl na povrchu vhodného
nosice s naslednou redukci téchto ionti pomoci vhodnych redukénich ¢inidel, kterymi
mohou byt napiiklad tetrahydridoboritan sodny, hydrazin, formaldehyd ¢i redukujici
cukry [22]. V posuzovani vlastnosti pfipravenych materiali je velmi dulezita jejich
stabilita a to pfedev$im z pohledu miry jejich afinity k nosici. Tuto afinitu lze Casto
zvysit modifikaci povrchu nosice, €1 modifikaci povrchu nanocastic vhodnymi
polymernimi linkery, obsahujicimi ve své struktufe soucasné atomy s vysokou afinitou
k povrchu nosice tak k povrchu kotvené nanocastice. Takovymi atomy v ptipadé
nanoCastic Ag byva nejcastéji sira nebo dusik (v molekule napt. chitosanu,
polyethyleniminu) [23][9]. Chitosan (CS) byl pouzit pti vyrobé nanokompozitnich
povlaki, které poté byly naneseny na textilie za Ucelem antimikrobidlni 1écby.
Kompozity prokazovaly vysokou antimikrobilni G¢innost a dobrou stabilitu [23].
Diky existenci volného elektronového pdaru na atomu dusiku v molekule
polyethyleniminu (PEI) lze tento polymer pouZit nejen jako linker ale souc¢asné i jako
redukéni ¢inidlo. Nicméné, i ptes tuto skutecnost je pro usnadnéni generace nanoc¢astic
Ag do systému pfii redukci pfidavan napiiklad tetrahydridoboritan sodny. Takto byla
pfipravena vodna disperze nanocastic Ag stabilizovanych molekulami PEI v praci H.
J. Lee. Redukce byla provadéna za pokojové teploty. Bylo zjiSténo, ze velikost
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vzniklych nanoc¢astic souvisi s mnozstvim pouzitého PEI v systému. Pfi pouziti nizké
(0,001wt%) a vysoké (0,04wt%) koncentrace PEI vzniklo krom velké frakce Castic
pohybujicich se svou velikosti pod 10 nm také mnozstvi Castic, jejichz velikost se
pohybovala v rozmezi 20-40 nm. Pfi pouziti stfedni koncentrace PEI (0,01wt%) doslo
ke znaénému snizeni polydisperzity vyredukovanych nanocastic. ZvySenou
polydisperzitu nanoAg v piipadé dvou meznich koncentraci Ize vysvétlit
nedostatecnou stabilizaci systému (v pfipad¢ nizké koncentrace PEI) a naslednou
tvorbou agregati, zvySend koncentrace PEI pak podle autori vede k urychleni

nukleace a ristem rozméru nanocastic az na velikost 40 nm [9].

PEI lze téz vyuzit jako linker pfi vyrob¢é a nasledné¢ modifikaci netkanych textilii.
P. Wang et al. pfipravili hybridni material typu AgNPs/(polyvinylalkohol PVA/PEI).
TEM snimky dokladaji téméf homogenni pokryti vldken nanocasticemi Ag o
primérné velikosti pohybujici se kolem 7 nm, ptfi¢emz ptitomnosti PEI doslo navic i

ke zvyseni stability ve vodném prostiedi modifikovanych vlaken [24].

Obdobny material pfipravil se svym tymem 1 K. H. Wu. Cilem jejich snaZeni bylo
vyvinuti polopropustné membrany (PVA/PEI) impregnované nanoc¢asticemi stiibra,

disponujici silnymi antibakterialnimi G¢inky [25].

Novou metodu pro vyrobu vysoce katalyticky aktivniho a stabilniho kompozitu
obsahujiciho stiibro zvefejnili A. M. Signori et al. ve svém ¢lanku. Jedna se o vyuziti
PEI za ptitomnosti vétvenych alkyld a alkoholl, ve snaze zvysit hydrofobni charakter
vysledného systému. Vytvofeny nanokompozit byl pouZit jako katalyzator piti redukci
p-nitrofenolu. Bylo zjisténo, ze z dosud zvefejnénych nanokompozitnich materiald
nejvyssi katalyticky efekt vykazoval derivat oznaceny jako E11-Ag-NP (ethanolicky-
oktyl derivat) (ki=0,57 s'm2L). Vysledky ukazuji, Ze kombinace polymeru, ktery
stabilizuje vzniklé nanocastice stfibra v kompozitu a vyuZziti hydrofobnich vlastnosti
zakomponovanych funkénich skupin, mé velky vliv na projevenou katalytickou

aktivitu [26].
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5. Pouzité chemikalie a vybaveni

5.1 Chemikalie

Jako prekurzor nanoc¢astic Ag byl pouzit dusi¢nan stéibrny (99,9% Sigma-Aldrich).
PEI (p.a. Sigma-Aldrich) o relativnich molekulovych hmotnostech 800, 25 000 a
750 000 byl pouzit jako linker, spojujici nanocastice s povrchem jilové matrice,
pricemz tento polymer zaroven plnil funkci reduk¢niho ¢inidla pfi pfipraveé nanoc¢astic
Ag. Heptahydrat siranu Zeleznatého (p. a. Lachema) byl pouzit pro generaci
magnetickych nanocastic Fe,O3. Kyselina dusi¢na (p. a. 65% Lach-Ner) a kyselina
chlorovodikova (p. a. 35% Lach-Ner) byla pouzita pro mineralizaci pfipravenych

vzorka.

Pro ovéteni katalytické aktivity pfipravenych kompozitnich materiali byl pouzit 4-
nitrofenol (99,5% Sigma-Aldrich), tetrahydridoboritan sodny (98% Ladrich) a
hydroxid sodny (p. a. Penta).

5.2 Pristroje a zarizeni

Navazky byly navaZeny na analytickych vahach Schoeller Pharma Prague. Kompozity
byly pfipravovany za stalého michani na magnetické michacce s tepelnym ¢inidlem SI
Analytics. Pfipravené vzorky byly suSeny v susarn€ Binder 531. Mnozstvi obsazeného
stiibra a zeleza v kompozitech bylo stanoveno pomoci atomové absorpcni
spektroskopie na spektrofotometru ContrAA 300 Analytik Jena. Pii Gpravé vzorku
byla pouzita centrifuga Hettich Eba 20. Zeta-potencial byl méfen na Zeta Potential
Analyzer Zeta Plus. Méteni modelové reakce pro studium katalytické aktivity bylo
meéfeno na spektrofotometru Specord S600 Analytik Jena. SEM snimky byly pofizeny
skenovacim elektronovym mikroskopem Hitachi SU6600 (Hitachi, Japan), SEM snimky
ptipravenych transmisniho elektronového mikroskopu JEM 2010 (Jeol, Japan).
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6. Pracovni postup

6.1 Piiprava kompozita

Pro ptipravu kompozitnich materiali byl ve vSech ptipadech jako matrice pouzit jilovy
mineral montmorillonit (MMT), Ivanéice, Ceska republika o slozeni: (Ca 0,12;
Mg 0,07; Na 0,09; K 0,03)(Al 1,25; Fe** 0,23; Mg 0,5; Ti 0,09)(Si 3,99;
Al 0,01)O10(OH)2. Jako linker byl pozit polyethylenimin, ktery diky volnym
elektronovym parim vyskytujicich se na atomech dusiku zaroven slouzil jako
redukéni ¢inidlo. Byl studovan vliv pouzitého PEI v zavislosti na jeho relativni
molekulové hmotnosti (800, 25 000, 750 000) na vlastnosti piipravenych

kompozitnich materiald.
6.1.1 Piiprava kompozitu Ag-PEI(Mr)@MMT

Na analytickych vahach bylo navdzeno 0,5 g montmorillonitu, ktery byl ptfidan
k 25 ml pfedem vyhtatého roztoku PEI o koncentraci 6,0 hm %. Reakce probihala za
stalého michani na magnetické michacce s tepelnym cidlem, pficemz teplota byla
udrzovana na konstantni hodnoté 80 °C. Modifikace byla ukoncena po 30 minutach.
Po uplynuti této doby, byla smés nejprve dekantovdna destilovanou vodou a poté
zfiltrovana a na filtru diikladné promyta destilovanou vodou tak, aby byly odstranény
zbytky slab¢ vazajiciho se PEIL. PEI modifikovany jil byl nésledné pieveden do 25 ml
vyhiatého roztoku dusi¢nanu stiibrného o koncentraci 0,1 mol-I. Reakce probihala za
stalého michani pti teplot€¢ 80 °C po dobu 30 minut. BEhem reakce doslo ke zméné
zbarveni materidlu na tmavé hnédou barvu. Smés byla nasledné¢ dekantovana
destilovanou vodou a poté dikladné promyta na filtru tak, aby byly odstranény
pripadné slab& vazajici se nanoc¢astice Ag. Takto pfipraveny material byl pfeveden na
Petriho misku a suSen v susarné pii 100 °C. Totoznym zplsobem byly piipraveny
vSechny tfi typy kompoziti Ag-PEI(Mr)@MMT, lisici se v molarni hmotnosti
pouzitého PEL

6.1.2 Piiprava kompozitu Fe203-PEI(Mr)@MMT

Syntéza magnetického Fe;Os3-PEI(Mr)@MMT byla provedena obdobné jako vyse
zminéna syntéza Ag-PEI(Mr)@MMT kompozitniho materialu. Na analytickych
vahach bylo odvazeno 0,5 g praSkového MMT a toto mnozstvi bylo kvantitativné
ptevedeno do ptfedem vyhtatého roztoku PEI o koncentraci 6,0 hm %. Po 30 minutach
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byl modifikovany jil zfiltrovan a po dikladném oplach destilovanou vodou opét
kvantitativné ptfeveden do 25 ml pfedem vyhtatého roztoku heptahydratu siranu
zeleznatého o koncentraci 0,1 mol-It. Reakce probihala za stalého michani 30 minut,
teplota byla udrzovana na 80 °C a zbarveni materiadlu se ménilo pfes tmave zelenou na

¢ernou barvu. Po ukonc¢eni reakce byl materidl zfiltrovan a susen 24 hod. pfi 100 °C.
6.1.3 Priprava kompozitu Ag-Fe;O3-PEI(Mr)@MMT

Piprava kompozitu Ag-Fe;O3-PEI(Mr)@MMT probihala spojenim dvou piedchozich
postupti. Kompozit Fe2O3-PEI(Mr)@MMT byl pteveden do roztoku PEI o koncentraci
6 hm % a teploté 80 °C, tak aby doslo k pokryti tohoto materialu vrstvou PEI, plnici
roli linkeru spojujici matrici a ndsledné generované nanocastice Ag. Pfipraveny
material byl po filtraci a dtikladném promyti pfeveden do 0,1 mol-I-1 roztoku AgNO3
vyhtatého na 80 °C. V této fazi syntézy doslo ke generaci nanoc¢astic Ag na povrchu
magnetického materialu. Nasledné byl material zfiltrovan a suSen pfi teploté 100 °C

po dobu 24 hod.

6.2 Stanoveni obsahu stiibra a zZeleza metodou AAS

Stanoveni obsahu Ag a Fe bylo realizovino metodou atomové absorpéni
spektroskopie. Pro stanoveni obsahu Ag bylo odvazeno piiblizné 0,01 g s pfesnosti na
4 desetinna mista nanokompozitniho materialu. Navazka byla kvantitativné pfevedena
do odmérnych ban&k o objemu 25 ml. Vzorky byly mineralizovany v 20% kyseliné
dusi¢né. Oddéleni supernatantu od pevného jilu bylo realizovano pomoci centrifugy,
kdy bylo odpipetovano pfesn¢ 5 ml z piedem piipravenych odmérnych roztoki. Obsah
zeleza v kompozitech byl stanoven taktéZ metodou AAS. Mineralizace vzorkl
Vv pifipad¢ stanoveni Zeleza byla provedena v kyselin€é chlorovodikové. Pro oddé€leni
pevné faze od zbytku roztoku byla i v téchto ptipadech pouzita centrifuga. Stanoveni

bylo provedeno metodou kalibra¢ni kiivky v rozsahu 0,25 — 2,00 mg Ag/L.
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6.3 Studium katalytické aktivity

Ke studiu katalytickych vlastnosti pfipravenych kompozitnich materialti byla vybrana
modelova reakce redukce 4-nitrofenolu tetrahydridoboritanem sodnym. Bylo
pipraveno 200 ml 10 mol-I? roztoku 4-nitrofenolu, ktery byl pieveden do kadinky
umisténé na elektromagnetické michacce. Pro upravu pH bylo pfidano par kapek
0,5 mol-I"t NaOH tak, aby pH vysledného systému bylo rovno pfiblizné 10. Nasledné
bylo do systému pfidan katalyzator v takovém mnozstvi, aby byl obsah Ag ve vSech
provedenych méienich konstantni. Do kyvety bylo odebrano 1,8 ml smési a do
reakéniho systému nasledné¢ pfidano 0,2 ml tetrahydridoboritanu sodného o
koncentraci 0,1 mol-I"t. Spektra byla zaznamenavéna v rozsahu vinovych délek 300 —
600 nm. Rychlostni konstanty byly stanoveny z poklesu absorbance 4-nitrofenolu pii
415 nm v ¢ase. Rychlostni konstanta pro jednotlivd méteni byla ziskdna ze smérnice

zavislosti In(A) = f(t), kde t je Cas a A je absorbance.
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7. Vysledky

Povrch MMT nelze s aspésnosti modifikovat pouhou adsorpci nanocastic Ag z jejich

vodné disperze a to z divodu zdporného néboje vrstev jilu. V disledku elektrické

repulze mezi zdporn¢ nabitymi nanocasticemi Ag a zapornym povrchem MMT

dochazi k zachyceni pouze nepatrného mnozstvi Ag na nemodifikovaném jilu, pficemz

afinita Castic, které jsou zachyceny je z diskutovanych ditvod velmi malé. Povrch PEI

modifikované matrice je nabit kladné¢, jak je doloZeno méfenim zeta-potencidlu na Zeta

Potential Analyzer Zeta Plus a uvedeno v tabulce ¢. 1 Nemodifikovany MMT

disponoval hodnotou {-potencidlu rovnou -11 mV, pficemz material pokryty PEI mél

C-potencial roven pfiblizné 7 mV. Kladny naboj byl rovnéz zjistén v piipade

nanokompozitnich materidlti obsahujicich nanocastice Ag i oxidu zelezitého.

Tab. 1. {-potencialy jednotlivych kompozitl

{-potencial

[mV]
MMT -11,0
PEI(800)@MMT 75
PEI(25 000)@MMT 7.3
PEI(750 000)@MMT 7.0
Ag-PEI(800)@MMT 27,0
Ag-PEI(25 000)@MMT 38,9
Ag-PEI(750 000)@MMT 38,5
Fe203-PEI(800)@MMT 10,6
Fe,03-PE1(25 000)@MMT 12,2
Fe203-PEI(750 000)@MMT 8,4
Ag-Fe;03-PEI(800)@MMT 18,5
Ag-Fe;03-PE1(25 000)@MMT 18,0
Ag-Fe,03-PEI(750 000)@MMT 21,7
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7.1 Charakterizace kompozitii pomoci AAS

Obsah kovi (Ag, Fe) v kompozitnich materidlech byl stanoven metodou atomové
absorp¢ni spektroskopie. Stanovené koncentrace byly pfepocteny na obsah stiibra,

resp. zeleza pripadajici na 1 g materialu. Vysledky stanoveni jsou uvedeny v tabulce

¢. 2-3.

Tab. 2. Obsah stfibra na jednotlivych kompozitech

Nazev kompozitu Obsah Ag
Ag-PEI(800)@MMT 100,6 mg-g™
Ag-PEI(25 000)@MMT 126,2 mg-g*
Ag-PEI(750 000)@MMT 134,9 mg-g?
Ag-Fe203-PEI(800)@MMT 83,1 mg-g*
Ag-Fe203-PEI(25 000)@MMT 84,6 mg-g*
Ag-Fe20s-PEI(750 000)@MMT 86,1 mg-g*

Z ptedlozenych dat obsahu Ag a Fe v kompozitnim materidlu je evidentni vliv
rozdilnych typd PEI pouzitych k modifikaci povrchu jilu. V ptipadé, kdy byl
k modifikaci pouzit PEI o relativni molekulové hmotnosti 800, bylo stanovené
mnozstvi Ag pfipadajici na 1 g nanokompozitu rovno 100,6 mg. V ptipadé dalSich
dvou typu PEI vzrostl obsah Ag o piiblizné 25 % (M¢(PEI) = 25 000), resp. 0 34 %
molekulové hmotnosti. V piipadé kompozitli, obsahujicich ve své struktufe navic
Fe203 byl taktéz zjistén nartst v obsahu Ag v fad¢ zvysujici se relativni molekulovou
hmotnosti PEI, avSak tento narlst nebyl tak markantni, jako u nanokompoziti
neobohacenych o tento oxid. Z tabulky ¢. 2. je taktéz patrny pokles v obsahu Ag
Vv pifipadé nanokompozitii obsahujicich pouze nanocéstice Ag proti kompozitim
obsahujicich navic Fe2Os. Tento pokles lze vysvétlit patrné snizujici se plochou

povrchu materidlu s pfibyvajicim poctem vrstev PEIL.
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Tab. 3. Obsah zeleza na jednotlivych kompozitech

Nazev kompozitu Obsah Fe
Fe-PEI(800)@MMT 21,5mg-g*
Fe-PEI(25 000)@MMT 39,2mg-g?
Fe-PEI(750 000)@MMT 74,2 mg-g?
Ag-Fe203-PEI(800)@MMT 19,7 mg-g*
Ag-Fe20sPEI(25 000)@MMT 22,5 mg-g?
Ag-Fe203-PEI(750 000)@MMT 48,3 mg-g*

Tabulka ¢. 3. demonstruje obsah Fe zjistény v nanokompozitech metodou AAS.
Podobné jakou Ag je i v téchto piipadech zaznamenan nartst v obsahu Fe se zvysujici

se relativni molekulovou hmotnosti pouzitého PEL

7.2 Charakterizace pripravenych nanokompozitnich materiald

Ptipravené nanokompozity byly charakterizovany pomoci transmisniho a skenovaciho
elektronového mikroskopu. TEM snimky byly pofizeny doc. RNDr. AleSem
Panackem, Ph.D., SEM snimky Mgr. Janou Stranskou.

Obr. 1. SEM snimky nemodifikovaného MMT

Na obrazku ¢ 1 je zobrazen SEM snimek typické destickovité struktury

nemodifikovaného jilového mineralu MMT.

29



Obr. 3. TEM snimky Ag-PEI(25 000)@MMT

Pofizené TEM snimky Ag-PEI(Mr)@MMT nanokompoziti jasn¢ prokazuji
pfitomnost nanocastic stiibra na povrchu jilového mineralu. Kompozit Ag-
PEI(800)@MMT obsahoval nanocastice 0 velikosti pohybujici se v rozmezi 10 nm az
40 nm. Kompozit, ktery byl pfipraven s pouzitim PEI o relativni molekulové hmotnosti
25 000, obsahoval ¢astice o velikosti pohybujici se mezi 20 - 50 nm. Na vyobrazenych
snimcich jsou pozorovatelné rozdily v rozloZzeni a hustot¢ vzniklych
nanocastic, pticemz pii pouziti PEI o vy$§i molekulové hmotnosti byla hustota pokryti
povrchu nanocasticemi Ag vySsi nez pii uziti PEI s niZ§i relativni molekulovou

hmotnosti.
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200 nm

Obr. 4. TEM snimky a) Fe,O3-PEI(800)@MMT b) Fe;05-PEI(25 000)@MMT

Na snimcich 4 a, b lze vidét povrchy MMT modifikované s pomoci PEI o
molekulové hmotnosti 800 a 25 000, které jsou pokryté superparamagnetickymi
nanocasticemi y-Fe>O3. Tento oxid byl identifikovan na zékladé Mossbaurovy
spektroskopie (obr. 5). Spektrum bylo zméfeno doc. Mgr. Jifim Tuckem, Ph.D.

Velikost zachycenych magnetickych nanocastic oxidu zeleza se pohybovala v rozmezi
15-20 nm.
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Obr. 5. Mosshauerovo spektrum
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Fe,03-PEI(800)@MMT
dispergovany ve vodném prostiedi

reaguje na magnetické pole

/

magnet

Obr. 6. Projev magnetickych vlastnosti Fe;O3-PEI(800)@MMT dispergovaného ve vodném prostredi

Obr. 7. TEM snimky Ag- Fe,O3-PEI(800)@MMT

500 nm

Obr. 8. TEM snimky Ag- Fe;03-PEI(25 000)@MMT
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Obr. 9. TEM snimky Ag- Fe:0s-PEI(750 000)@MMT

Obrazky ¢. 7, 8 a 9 ukazuji vysledny nanokompozit obsahujici jak nanoc¢éstice Ag, tak

1 nanocastice oxidu Zeleza y-Fe20:s.

7.3 Studium katalytické aktivity

Pro studium katalytické aktivity pfipravenych kompoziti byla pouzita modelova
reakce redukce 4-nitrofenolu tetrahydridoboritanem sodnym v zasaditém prostiedi.
Rychlostni konstanta redukce byla vypocitdna na zékladé¢ sledovéani poklesu
absorbance 4-nitrofenolu v ¢ase pti 415 nm. Uvedenou reakci 1ze z divodu zna¢ného
nadbytku redukéniho ¢inidla povazovat za reakci pseudoprvniho fadu. Navazky
katalyzatoru byly zvoleny tak, aby ve smési bylo zajisténo konstantni mnozstvi Ag.

Pribéh redukéniho déje je zaznamenan na spektrech obr. 10, 12, 14 a 16.
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Obr. 10. Spektrum redukce 4-nitrofenolu pii pouziti Ag-PEI(800)@MMT
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Obr. 11. Graf zavislosti absorbance na ¢ase, katalyzator Ag-PEI(800)@MMT
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Obr. 12. Spektrum redukce 4-nitrofenolu pti pouziti Ag-PEI(25 000)@MMT
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Obr. 13. Graf zavislosti absorbance na ¢ase, katalyzator Ag-PEI(25 000)@MMT
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Obr. 14. Spektrum redukce 4-nitrofenolu pii pouziti Ag-PEI(750 000)@MMT
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Obr. 15. Graf zavislosti absorbance na ¢ase, katalyzator Ag-PEI(750 000)@MMT

36



A 2,0
18
1,6
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0 : : : — : —

300 350 400 450 500 550 600
Anm

Obr. 16. Spektrum redukce 4-nitrofenolu pii pouziti Ag-Fe,Os-PEI(750 000)@MMT

1,8 1

1,4

1,2
1,0 -
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -

0,0 r r

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 | 220;)0
cas (s

Obr. 17. Graf zavislosti absorbance na ¢ase, katalyzator Ag-Fe.Os-PEI(750 000)@MMT



Kinetické ktivky charakterizujici pokles absorbance v ¢ase jsou znazornény v grafech
na obrazcich €. 11, 13, 15 a 17. Hodnoty absorbance byly odecitany pii vinové délce
415 nm. Rychlostni konstanty byly ureny ze smérnice piimek linearizovanych

zavislosti a jsou uvedeny v tabulce €. 4.

Nanokompozity Ag-PEI(800)@MMT a Ag-PEI(750 000)@MMT vykazovaly velmi
podobnou katalytickou aktivitu, rychlostni konstanty reakce byly v tomto pripadé
rovny 0,0036 s a 0,0048 s. Odlisnost jevil nanokompozit Ag-PEI(25 000)@MMT,

kdy rychlost reakce byla zhruba polovi¢ni proti rychlosti reakce katalyzované Ag-
PEI(800)@MMT.

Pro studium Kkatalytické aktivity vysledného kompozitu obsahujiciho soucasné
nanocastice Ag i Fe2Os byl vybran kompozit Ag-Fe;O3-PEI(750 000)@MMT
z davodu vyse diskutované nejvyssi katalytické aktivity. Stanovend rychlostni
konstanta reakce je ale v tomto piipadé fadové niz§i nez u totozné¢ho avSak
nemagnetického kompozitu. Toto sniZzeni katalytické aktivity velmi pravdépodobné
souvisi s narastem obsahu PEI ve vzorku, ktery mize stéricky branit kontaktu

kovovych nanoc¢astic s molekulou 4-nitrofenolu.

Tab. 4. Ptehled rychlostnich konstant jednotlivych kompozitt

Kompozit Rychlostni konstanta [s]
Ag-PEI(800)@MMT 0,0036
Ag-PEI(25 000)@MMT 0,0019
Ag-PEI(750 000)@MMT 0,0048
Ag-Fe203-PEI(750 000)@MMT | 0,0003
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8. Diskuze vysledkii

V piedlozené bakalarské praci jsou prezentovany vysledky studia piipravy
magnetickych nanokompozitnich materidli obsahujicich nanocastice stiibra
imobilizované na jilovém substratu montmorillonitu. Nanocastice stiibra byly
pfipraveny piimou redukci Ag+ zachycenych na povrchu modifikovaného
montmorillonitu, jehoz povrch byl modifikovan vrstvou PEL. Molekula PEI slouzila
pii téchto syntézach nejen jako redukéni Cinidlo, diky existenci volnych elektronovych
parQ na atomech dusiku, ale soucasné i jako linker spojujici nanocastici s povrchem
matrice. Byly pouzity tfi druhy PEI lisici se relativni molekulovou hmotnosti (800,
25 000, 750 000), piicemz byl zkouméan vliv tohoto polymeru na morfologii vzniklych

¢astic.

Pfitomnost nanocCéstic na substratech byla prokdzana pomoci transmisniho
elektronového mikroskopu. Snimky ukazaly na prakticky homogenni pokryti povrchu
nanocasticemi Ag, pficemz byly pozorovany jen nepatrné rozdily ve velikostech
imobilizovanych nanoc¢astic v souvislosti s typem pouzit¢tho PEIL Velikost

generovanych nanocastic stiibra se pohybovala v rozmezi od 10 do zhruba 40 nm.

Pro usnadnéni separace jemného kompozitu z mista jeho pouziti, byl materil
obohacen o krystalické nanocastice y-Fe2Os, vykazujici superparamagnetické
vlastnosti. Takto se podafilo pfipravit tfi druhy nanokompozit obsahujicich soucasné
nanocastice stiibra i nanocastice Fez20s3, jedna se o Ag-Fe203-PEI(800)@MMT, Ag-
Fe.03-PEI(25 000)@MMT, Ag-Fe203-PEI(750 000)@MMT.

Zajimavé je zjisténi vlivu relativni molekulové hmotnosti na mnozstvi zachyceného
Ag Vv kompozitu. Bylo pozorovéno, Ze obsah stfibra v kompozitech stoupa se zvysujici
se molekulovou hmotnosti reaktivniho polymeru. Nejnizsi obsah stifbra 100,6 mg-g™
byl zjistén u kompozitu Ag-PEI(800)@MMT, kompozit Ag-PEI(25 000)@MMT
obsahoval 126,2 mg-g? a nejvys§i mnoZstvi obsazeného stiibra bylo prokazano
v kompozitu Ag-PEI(750 000)@MMT, a to 134,9 mg-gl. Podobny trend byl
pozorovan 1 v piipad¢ stanoveni obsahu Zeleza v magnetickych vzorcich. Namétfené

obsahy Ag a Fe ve vzorcich jsou pro piehlednost uvedeny na obrazcich ¢. 18. a 19.
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Obr. 18. Graf zavislosti obsaZeného stiibra v kompozitech na typu pouzitého PEI(Mr)
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Obr. 19. Graf zavislosti obsazeného zeleza v kompozitech na typu pouzitého PEI(Mr)
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U pfipravenych stfibrnych nanokompozitii byla studovana jejich katalyticka aktivita
na modelové reakci redukce 4-nitrofenolu tetrahydridoboritanem sodnym, probihajici
Vv bazickém prostfedi. Prib¢h reakce byl vyhodnocovan spektrofotometricky na
zakladé poklesu absorbance 4-nitrofenolu v ¢ase. Reakce byla tizena a vyhodnocena
kinetikou reakci pseudoprvniho fadu. Rychlostni konstanty byly stanoveny ze smérnic
linearizovanych zéavislosti absorbanci v c¢ase. Nejvyssi katalytickd aktivita byla
pozorovana u kompozitu Ag-PEI(750 000)@MMT (rychlostni konstanta reakce
0,0048 s1). V ptipadé, kdy byl material obohacen o magneticky Fe2Os, doslo k poklesu
katalytické aktivity nanokompozitu a stanovena rychlostni konstanta byla o tad nizsi,
nez v pripadé kompozitl, které nejevily magnetické vlastnosti. Tento fakt je s nejvyssi
pravdépodobnosti dan nariistajicim obsahem vysokomolekularniho polymeru
v kompozitu, ktery zifejmé znesnadituje ptistup molekuly 4-nitrofenolu ke kovové

nanocastici.
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9. Zavér

Cilem pfedlozené bakaldiské prace byla realizace studia piipravy magnetickych
nanokompozitnich materialti obsahujicich nanocastice stfibra zabudované na nosném
jilovém materidlu, montmorillonitu (MMT). Nanokompozitni materidly byly
piipraveny pifimou redukci Ag iontl zachycenych na modifikovaném povrchu nosné
matrice. K imobilizaci nano¢astic Ag byl pouZit polyethylenimin (PEI), ktery plnil
zaroven 1 roli reduk¢niho ¢inidla. Byl studovan vliv pouzitého PEI na velikost,
distribuci a morfologii vzniklych nanocastic. Bylo zjisténo, ze obsah stiibra
vV kompozitech stoupd se zvysujici se molekulovou hmotnosti reaktivniho polymeru,
nejvyssi  zjisténé mnozstvi 1349 mg-g' obsahoval nanokompozit Ag-
PEI(750 000)@MMT. Velikost generovanych nanocastic stiibra se pohybovala
v rozmezi od 10 do zhruba 40 nm. Vysledné materialy Ag- Fe;O3.PEI(Mr)@MMT
byly obohaceny o krystalické nanocastice y-Fe2Oz vykazujici superparamagnetické
vlastnosti. Dale byla studovana katalyticka aktivita pfipravenych materiald na
modelové reakci redukce 4-nitrofenolu. Nejvyssi katalyticka aktivita byla pozorovana
u kompozitu Ag-PEI(750 000)@MMT. Pii pouziti kompozitu obohaceného o
magnetické nanocastice Fe,O3 doslo k poklesu katalytické aktivity, coz je s nejvyssi
pravdépodobnosti zplisobeno narlstajicim mnozstvim PEI v kompozitu, ktery

zabranuje kontaktu Ag s molekulami 4-nitrofenolu.
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10. Summary

The aim of this thesis was a realization of studies of magnetic nanocomposite materials
containing silver nanoparticles embedded on a support clay material, montmorillonite
(MMT). Nanocomposite materials were prepared by direct reduction of Ag ions
captured on the modified surface of the carrier matrix. The immobilization of
nanoparticles of Ag was used polyethyleneimine (PEI), which simultaneously fulfill
the role of a reducing agent. It was study the effect of PEI on size, distribution and
morphology of the nanoparticles formed. It was found that the silver content in
composites increases with increasing molecular weight reactive polymer, the highest
detected amount of 134,9 mg * g-1 contained nanocomposite Ag-PEI (750, 000)MMT.
The size of generated silver nanoparticles ranged from about 10 to about 40 nm. The
resulting materials Ag-Fe203-PEI (Mr)MMT were enriched in crystalline
nanoparticles of y-Fe203 showing superparamagnetic properties. It also investigated
the catalytic activity of these materials in model reaction of reduction of 4-nitrophenol.
The highest catalytic activity was observed in the composite Ag-PEI (750, 000)MMT.
When using the composite enriched magnetic nanoparticles Fe203 decreased catalytic
aktivity, which is most likely caused by increasing amounts of PEI in the composite,

which prevents contact Ag with the molecules of 4-nitrophenol.

43



11. Pouzita literatura

YAKOVLEV, A.V.a0. Yu. GOLUBEVA. Synthesis Optimisation of Lysozyme
Monolayer-Coated Silver Nanoparticles in Aqueous Solution. Journal of
Nanomaterials. 2014, vol. 2014, s. 1-8. DOI: 10.1155/2014/460605.

RAI, Mahendra, Alka YADAV a Aniket GADE. Silver nanoparticles as a new
generation of antimicrobials. Biotechnology Advances. 2009, vol. 27, issue 1, s.
76-83. DOI: 10.1016/j.biotechadv.2008.09.002.

TOKARSKY, Jonas, Pavla CAPKOVA, David RAFAJA, Volker KLEMM,
Marta VALASKOVA, Jana KUKUTSCHOVA a Vladimir TOMASEK.
Adhesion of silver nanoparticles on the clay substrates; modeling and experiment.
Applied Surface Science. 2010, vol. 256, issue 9, s. 2841-2848. DOI:
10.1016/j.apsusc.2009.11.037.

ZHANG, Peng, Changlu SHAO, Zhenyi ZHANG, Mingyi ZHANG, Jingbo MU,
Zengcai GUO a Yichun LIU. In situ assembly of well-dispersed Ag nanoparticles
(AgNPs) on electrospun carbon nanofibers (CNFs) for catalytic reduction of 4-
nitrophenol. Nanoscale. 2011, vol. 3, issue 8, s. 3357-. DOI: 10.1039/c1nr10405e.

KVITEK, Libor a Ale§ PANACEK. Zdiklady koloidni chemie. 1. vyd. Olomouc:
Univerzita Palackého v Olomouci, 2007, 70 s. ISBN 978-80-244-1669-4.

SCUKIN, E. Koloidni chemie. Vyd. 1. Praha: Academia, 1990, 484 s. ISBN 80-
200-0259-6.

FISER, Oldiich. a kol. Fyzikdlni chemie: (Termodynamika, elektrochemie,
kinetika, koloidni soustavy). 1. vyd. Praha: Statni pedagogické nakladatelstvi,
1984. 333 s. Ucebnice pro vysoke skoly.

MICHNA, Aneta, Zbigniew ADAMCZYK, Barbara SIWEK a Magdalena
OCWIEJA. Silver nanoparticle monolayers on poly(ethylene imine) covered
mica produced by colloidal self-assembly. Journal of Colloid and Interface
Science. 2010, vol. 345, issue 2, s. 187-193. DOI: 10.1016/j.jcis.2010.01.073.

LEE, Hyun Ju, Se Guen LEE, Eun Jung OH, Ho Yun CHUNG, Sang Ik HAN,
Eun Jung KIM, Song Yi SEO, Han Do GHIM, Jeong Hyun YEUM a Jin Hyun
CHOI. Antimicrobial polyethyleneimine-silver nanoparticles in a stable colloidal
dispersion. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces. 2011, vol. 88, issue 1, s. 505-
511. DOI: 10.1016/j.colsurfb.2011.07.041.

44



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

PANACEK, Ales, Libor KVITEK, Robert PRUCEK, Milan KOLAR, Renata
VECEROVA, Nadézda PIZUROVA, Virender K. SHARMA, Tat‘jana
NEVECNA a Radek ZBORIL. Silver Colloid Nanoparticles: Synthesis,
Characterization, and Their Antibacterial Activity. The Journal of Physical
Chemistry B. 2006, vol. 110, issue 33, s. 16248-16253. DOI:10.1021/jp063826h.

KVITEK, L., A. PANACEK, J. SOUKUPOVA, M. KOLAR, R. VECEROVA,
R. PRUCEK, M. HOLECOVA a R. ZBORIL. Effect of Surfactants and Polymers
on Stability and Antibacterial Activity of Silver Nanoparticles (NPs). Journal of
Physical Chemistry C. 2008-04-17, vol. 112, issue 15, s. 5825-5834. DOI:
10.1021/jp711616v.

DONDI, Ruggero, Wu SU, Gerry A. GRIFFITH, Graham CLARK a Glenn A.
BURLEY. Highly Size- and Shape-Controlled Synthesis of Silver Nanoparticles
via a Templated Tollens Reaction. Small. 2012-03-12, vol. 8, issue 5, s. 770-776.
DOI: 10.1002/smll.201101474.

WEISS, Zdengk. Jilové minerdly: jejich nanostruktura a vyuziti. Vyd. 1. Praha:
Karolinum, 2005, 281 s. ISBN 80-246-0868-5.

Webmineral. Webmineral.com [online]. 1996 [cit. 2015-02-01]. Dostupné z:
http://www.webmineral.com/data/Montmorillonite.shtml#.\VTvDBSHtmkr

DUDA, Rudolf a Lubo$ REJL. Minerdly. Praha: Aventinum, 2008, 519 s. ISBN
978-80-86858-44-9.

HOSEK, Jan. Uvod do nanotechnologie. Vyd. 1. V Praze: Ceské vysoké udeni
technické, 2011, 170 s. ISBN 978-80-01-04555-8.

M. Karlikova:Diplomova prace,UP v Olomouci, 2011

MARTINEZ-CASTANON, G. A., N. NINO-MARTINEZ, F. MARTINEZ-
GUTIERREZ, J. R. MARTINEZ-MENDOZA a Facundo RUIZ. Synthesis and
antibacterial activity of silver nanoparticles with different sizes. Journal of
Nanoparticle Research. 2008, vol. 10, issue 8, s. 1343-1348. DOI:
10.1007/s11051-008-9428-6.

KULHANKOVA, L., J. TOKARSKY, P. PEIKERTOVA, K. MAMULOVA
KUTLAKOVA, L. IVANEK a P. CAPKOVA. Montmorillonite intercalated by
conducting polyanilines. Journal of Physics and Chemistry of Solids. 2012, vol.
73, issue 12, s. 1530-1533. DOI: 10.1016/j.jpcs.2011.11.043.

45


http://www.webmineral.com/data/Montmorillonite.shtml#.VTvDBSHtmkr

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

TOKARSKY, Jon4s, Pavla CAPKOVA, Volker KLEMM, David RAFAJA a
Jana KUKUTSCHOVA. Adhesion of silver nanoparticles on the montmorillonite
surface. Journal of Physics and Chemistry of Solids. 2010, vol. 71, issue 4, s. 634-
637. DOI: 10.1016/j.jpcs.2009.12.055.

TALEBI, Jafar, Rouein HALLADJ a Sima ASKARI. Sonochemical synthesis of
silver nanoparticles in Y-zeolite substrate. Journal of Materials Science. 2010,
vol. 45, issue 12, s. 3318-3324. DOI: 10.1007/s10853-010-4349-z.

VALASKOVA, Marta, Marianna HUNDAKOVA, Katefina Mamulova
KUTLAKOVA, Jana SEIDLEROVA, Pavla CAPKOVA, Erich PAZDZIORA,
Katefina MATEJOVA, Martin HERMANEK, Volker KLEMM a David
RAFAJA. Preparation and characterization of antibacterial silver/vermiculites
and silver/montmorillonites. Geochimica et Cosmochimica Acta. 2010, vol. 74,
issue 22, s. 6287-6300. DOI: 10.1016/j.gca.2010.08.025.

BUSILA, Mariana, Viorica MUSAT, Torsten TEXTOR a Boris MAHLTIG.
Synthesis and characterization of antimicrobial textile finishing based on Ag:
ZnO nanoparticles/chitosan biocomposites. RSC Adv. 2015, vol. 5, issue 28, s.
21562-21571. DOI: 10.1039/C4RA13918F.

WANG, Pan, Han ZHU, Shiyong BAO, MingLiang DU a Ming ZHANG.
AgNPs/PVA and AgNPs/(PVA/PEI) hybrids: preparation, morphology and
antibacterial activity. Journal of Physics D: Applied Physics. 2013-08-28, vol. 46,
issue 34, s. 345303-. DOI: 10.1088/0022-3727/46/34/345303.

WU, K.H., P.Y. YU, Y.J. HSIEH, C.C. YANG a G.P. WANG. Preparation and
characterization of silver-modified poly(vinyl alcohol)/polyethyleneimine
hybrids as a chemical and biological protective material: note Il. Polymer
Degradation and Stability. 2009, vol. 94, issue 12, s. 2170-2177. DOI:
10.1016/j.polymdegradstab.2009.09.007.

SIGNORI, Aline M., Kelly de O. SANTOS, Renato EISING, Brunno L.
ALBUQUERQUE, Fernando C. GIACOMELLI a Josiel B. DOMINGOS.
Formation of Catalytic Silver Nanoparticles Supported on Branched
Polyethyleneimine Derivatives. Langmuir. 2010-11-16, vol. 26, issue 22, s.
17772-17779. DOI: 10.1021/1a103408s.

46



