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1. Uvod

Zacatek 21. stoleti je obdobim znaéného rozvoje a pokroku v oblasti
nanotechnologii. Je znamo, Ze mnoho vlastnosti ¢astic se vyrazné méni se zmensujicim
se rozmerem castic do fadii nanometri, s jejich tvarem a stupném polydisperzity.
Typicky s poklesem velikosti Castic nartsta plocha povrchu, se kterou souvisi velka

reaktivita, toxicita a katalytické vlastnosti nanocastic.

Vzhledem Ktomu, jak vyrazné zavisi charakteristické vlastnosti nanocastic
najejich velikosti, orientuje se velka cast vyzkumu v oblasti nanomateriali smérem
Kk cilené ptipravé nanocastic s piedem definovanymi rozméry. V piipadé kovovych
nanocastic je nejcastéj$i metoda jejich piipravy zaloZena na redukei ptisluSné rozpustné
soli. Cely proces vzniku nanocastic je v tomto piipad€ spojen s problémem tvorby nové
faze v plvodné homogennim systému a ten zdsadné zavisi na tzv. piesyceni.
Presyceni vznika na zakladé tvorby nerozpustné latky (kovu) ptislusnou reakei a je tim
vyss8i, ¢im reakce probiha rychleji. V ptipadé oxidaéné-redukénich reakci je jejich
rychlost pfimo svdzdna s hodnotou rozdilu redox potencidli reagujicich systémil.

Jejich zménou tak l1ze ovlivnit prabéh celé reakce a tedy i tvorbu kovovych nanocastic.

Cilem této bakalaiské prace je urcit vliv redoxniho potencialu vhodného
redukéniho systému na tvorbu nanocastic stiibra z roztoku stfibrné soli. Definovana
zména redox potencidlu je ovSem u béZzn¢ pouzivanych redukénich latek problematicka,
proto byl vtéto praci zvolen redukéni systém zalozeny na cinaté soli. Na zakladé
poméru koncentraci cinaté a cini¢it¢é soli v reakénim systému je nastavovan
redox potencial, a tim je ovlivilovan cely pribéh redukce stéibrné soli za vzniku
nanocastic stiibra. Mimo uvedené proménné byl studovan vliv dalSich proménnych,
jako je koncentrace reaktantd, teplota, pH a pfidavek riiznych stabilizatorii (polymert

a povrchové aktivnich latek).



2. Teoreticka cast
Nanotechnologie ptedstavuji velmi mlady obor, jehoz zacatky jsou kladeny

do druhé poloviny dvacatého stoleti. Vzhledem k tomu, ze se tento obor zabyva systémy
obsahujici ¢astice s velikosti pfiblizn€ 1 az 100 nm, navazuje vyzkum v této oblasti
ptirodnich a technickych véd na star$i védni obor - koloidni chemii. V ramci koloidni
chemie je pozornost zameéfena na Sir§i rozsah rozméri castic, nez je tomu
u nanotechnologie, obor velikosti je zde pfiblizné 1 nm az 1 pum. Z tohoto pohledu
je zfejmé, ze fada poznatkl z oblasti koloidni chemie je beze zbytku uplatnitelna
i v oblasti nanotechnologie. To se tyka zejména zakladnich principti obou blizkych

védnich obora.

2.1 Koloidni soustavy
Koloidni soustava je systém, ktery je sloZzen z jedné nebo vice fazi a je tvofen

shluky atomil a molekul, které maji alespont jeden z rozmérii v rozmezi od jednotek
nanometri (10° m) do jednotek mikrometrii (10° m). Castice v koloidni disperzi
jsou dostate¢né velké na to, aby mezi Casticemi a rozpoustédlem bylo mozné definovat
fazové rozhrani. Z toho plyne, Ze jsou koloidni disperze dvoufdzovym systémem.
Prvni je disperzni faze, ktera je tvofena ¢asticemi. Druhou fazi je disperzni prostiedi,

které vytvari spojitou soustavu, ve které jsou ¢astice rovnomérné rozptyleny. [1]

Monodisperzni systém je systém, ve kterém jsou vSechny Castice stejné velké.
To je ale spiSe idealni pfipad. Koloidni systémy jsou obecné polydisperzni,
coz znamena, ze se Castice ve vzorku lisi velikosti. [1] Velikost ¢astic v disperzni
soustavé lze vyjadfit tzv. stupném disperzity, ktery je dan pfevracenou hodnotou
praméru, nebo délky hrany c¢astice. Vyssi stupen disperzity maji jemnéji rozptylené

Castice. [3]

Protoze se koloidni systémy skladaji ze dvou nebo vice fazi a velikost ¢astic
disperzni faze je velmi mala, pomér velikosti mezifazového rozhrani k objemu se tak
stava velmi vyznamnym. Koloidni ¢astice tak maji ve srovnani s objemovymi materialy
vysoky pomér povrchu k objemu. Vyznamny podil atoma ¢i molekul lezicich uvniti
nebo v blizkosti mezifazového rozhrani ma vyznamny vliv na vlastnosti koloidi. [2]
Na povrchovém rozhrani mezi disperzni fazi a disperznim prostfedi dochazi
k charakteristickym povrchovym jeviim jako je adsorpce a vznik elektrické dvojvrstvy,

které vyznamné ovliviuji fyzikalnich vlastnosti systému jako celku. [1]



Podle vlastnosti fazového rozhrani lze lyosoly, tzn. Castice tvofené pevnou
disperzni fazi a kapalnym disperznim prostiedim klasifikovat jako lyofobni, lyofilni
a asociativni. [3] Pojmy lyofilni (pfitahuje rozpoustédlo) a lyofobni (odpuzuje
rozpoustédlo), se Casto pouzivaji K popisu tendence povrchu nebo funkéni skupiny,
stat se smacivym nebo nesmacivym. V pfipad¢, Ze je rozpoustédlem voda, pouzivame

terminy hydrofilni a hydrofobni. [1]

Lyofobni koloidy jsou tvofeny cCasticemi disperzni faze, jedna
se 0 latky ,,nenavidéjici rozpoustédla, coz znamena, ze nejsou snadno misitelnd
s rozpoustédlem (vznik ostrého fazového rozhrani). [4] Diky jejich vysoké povrchové
energii jsou termodynamicky nestabilni a ireverzibilni (nevratné), coz znamena,
7e je po fazové separaci nelze lehce vratit do ptvodniho stavu. [1] Ztoho plyne,
ze na ptipravu téchto koloidi je tfeba vynalozit uréitou energii a poté je musime
stabilizovat, abychom zabranili shlukovani Ccastic do vétSich utvari a nasledné
sedimentaci. Vlastnosti lyofobnich koloidd jsou ovlivnény vznikem fazového rozhrani,
které vznikd odd€lenim disperzniho prostiedi od disperzni faze. Zastupci lyofobnich

koloidi jsou anorganické latky naptiklad zlato, stiibro a hydroxid zZelezity ve vod¢. [3]

Lyofilni koloidy jsou tvofeny latkami snadno misitelnymi s rozpoustédlem.
To je zptusobeno pifevahou adheznich sil nad koheznimi, fazové rozhrani je neostré
a prechod z jedné faze do druhé je prakticky kontinudlni. Lyofilni koloidy patii mezi
termodynamicky stabilni soustavy, které vznikaji samovolné rozpusténim disperzni faze
v disperznim prostiedi. Pokud dojde k destabilizaci systému, koloidy lze obvykle vratit
do pivodniho stavu, ozna¢ujeme je tedy jako koloidy reverzibilni. Casto se t&chto latek
vyuziva ke stabilizaci lyofobnich koloidd, kdy lyofilni ¢astice obali lyofobni a preda jim
tak své lyofilni vlastnosti. Typickym ptikladem mohou byt bilkoviny nebo polymery.
3, 4]

Asociativni koloidy se vytvati spojovanim molekul povrchové aktivnich latek
(PAL) do utvarl zvanych micely. Ty jsou stabilni, ale nemaji pevné definované fazové
rozhrani, jelikoZ v nich neustdle dochdzi k vyméné molekul PAL mezi kapalnym

disperznim prostiedim a micelou. Lze je pouzit ke stabilizaci lyofobnich koloidu. [3]
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2.2 Fyzikalni vlastnosti koloidnich soustav

2.2.1 Elektrické vlastnosti

Elektrické vlastnosti koloidi jsou spojeny s elektrickym nabojem pfitomnym
na fdzovém rozhrani mezi castici disperzni faze a disperznim prostfedim
(vznik elektrické dvojvrstvy). Tento naboj ma velky vliv nejen na chovani Castic

Vv elektrickém poli, ale také na stabilitu koloidni soustavy. [3, 5]

Vétsina pevnych povrchii po kontaktu s vodou nebo vodnym roztokem vytvaii
néjaky druh elektrického naboje. Velikost tohoto naboje muze byt pomérné mala
nebo velmi velka, ale bude témér vzdy existovat. V makroskopickych systémech muze
byt pfitomnost nebo nepfitomnost povrchového néboje casto pirehlédnuta.
Nicméng, v mikrosvété koloidii a rozhrani, mize mit pfitomnost nebo nepfitomnost
I malého povrchového naboje vyznamny vliv na stabilitu, ohleduplnost vii¢i Zivotnimu
prostiedi, elektrokinetické vlastnosti a dalsi faktory. V duasledku piitomnosti
elektrickych naboju vykazuji povrchy nejrizngjsi vlastnosti, které nejsou piitomny
V systému, ktery nema povrchovy ndboj (naptf. nepolarni pevné latky dispergované

V nepolarnim médiu). [6]

Vlastnosti rozhrani, které¢ dale ovliviiuji chovani dvoufazového systému, mohou
byt ovlivnény pfitomnosti odpudivych nebo pfitazlivych sil. [5] Odpudivé sily
jsou primarn¢ zalozeny na elektrostatickych interakcich, zpsobenych pfitomnosti
naboje na koloidnich ¢asticich. KdyZ jsou naboje na Casticich stejné, jsou tyto sily
odpudivé. Pritazlivé sily putsobici na koloidni castice jsou ve své podstaté
van der Waalsovy sily, které puisobi tim vice, ¢im jsou castice blize k sobé.
Zékladem pritazlivych sil je ménici se dipélovy moment jednoho atomu, ktery

polarizuje dalsi atom, coz zpusobi nasledné pritahovani. [8]

Elektrokinetické jevy se vztahuji k nékolika procesiim, které se objevuji,
kdyz se nabity povrch (nebo koloidni ¢éstice) pohybuje vzhledem k sousedni kapalné
fazi. [2] Nejbéznéjsi z elektrokinetickych jevu je elektroforéza, elektroosmoéza,
potencidl proudéni a sedimentacni potencial, které vznikaji, kdyZz se pokusime odtrhnout

mobilni ¢ast elektrické dvojvrstvy od nabitého povrchu. [1]

11



Elektroforéza je charakterizovana pohybem nabitého rozhrani (koloidnich
¢astic) a jeho elektrické dvojvrstvy vzhledem k nepohyblivému disperznimu prostiedi.
Pohyb rozhrani je vyvolan ptisobenim vnéjSiho elektrického pole. Elektroforéza
je komplementarni s elektroosmozou. [6] Elektroosmézu zpisobuje pohyb kapaliny,
ktery je vyvolany prostiednictvim vnéjsiho elektrického pole, vzhledem k nabitému
stacionarnimu povrchu (kapilara s nabitymi sténami). [1] Potencial proudéni
je potencialovy rozdil, ktery je vyvolan mechanickym proudénim kapaliny podél
stacionarniho nabitého povrchu (tj. opak elektroosmoézy). [1] Sedimenta¢ni potencial
jejev, ktery je vyvolan mechanickym pulsobenim nabitych ¢astic pohybujicich
se v disledku pusobeni gravitace. Mezi dvéma rizné polozenymi hladinami vznika

potencialovy rozdil rovny sedimentacnimu potencialu. [2, 7]

2.2.1.1 Elektrickd dvojvrstva
Kdyz je dielektricka faze (pevné latky nebo tekutiny) umisténa ve styku

spolarni kapalinou, jako je napiiklad voda, rozhrani se nabije v dusledku bud
specifické adsorpce ionti ptvodné rozpusténych v polarni kapaliné, nebo disociace
ionizovatelné skupiny na povrchu. Kone¢ny vysledek téchto dvou procest je vytvoreni
elektrické dvojvrstvy, ktera mize obsahovat tfi typy iontd. lonty pfipojené k povrchu
pomoci chemické vazby, to jsou ty Casti ionizovanych skupin, které zlstavaji vazany
i po procesu disociace. Dale ionty vazané velmi silnymi coulombickymi pfitazlivymi
silami nebo jinou specifickou nekovalentni, kratko-dosahovou pfitazlivou silou,
které vytvori tzv. Sternovu vrstvu. Nakonec ionty, u kterych dochazi k Brownovu

pohybu, pfedstavujici diftizni ¢ast elektrické dvojvrstvy. [2]

Stern (1924) navrhl model, ve kterém je vrstva v blizkosti fazového rozhrani
rozdélena do dvou c¢asti, které jsou oddéleny Sternovou rovinou, ktera se nachazi
ve vzdalenosti hydratovaného poloméru iontd od povrchu. [1] Sternova vrstva je vrstva
protiiontit vazanych vétSinou adsorpénimi nebo elektrostatickymi silami. Tloustka
Sternovy vrstvy je obvykle v fadu nékolika nanometrii a odrazi kone¢nou velikost
nabitych skupin a iontd specificky spojenych s povrchem. [6] Elektricka dvojvrstva
setedy sklada z vnitini (Sternovy) a diftzni vrstvy. Chovani difizni dvojvrstvy
je zalozeno na predpokladu bodovych néaboji v elektrolytu média, kde jsou ionty
distribuovany podle vlivu elektrickych sil a tepelného pohybu. Konecna velikost iontt
omezuje vnitini ohraniceni difazni ¢asti dvojvrstvy. lont se pii specifické adsorpci mize

ptiblizit k povrchu na nejmensi vzdalenost danou jeho hydratovanym polomérem. [1]
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Teorie elektrické dvojvrstvy popisuje distribuci iontdi v blizkosti
elektrostaticky nabitych castic. Dvojvrstva se skldda z ptebytku ionti opacného
znaménka a z nedostatku iontl stejného znaménka, které jsou Castici elektrostaticky
odpuzovany. [8] Na modelovou piedstavu distribuce elektrického naboje v elektrické
dvojvrstvé navazuje DLVO teorie, ktera popisuje stabilitu koloidnich soustav
na zéklad¢ elektrostatickych interakci mezi nabitymi Casticemi disperzni faze.
V souladu s teoretickym popisem struktury elektrické dvojvrstvy Ize naptiklad vysvétlit,
jak pridavek elektrolytu ovlivituje vlastnosti koloidniho systému. Pokud ptiddme
k elektrostaticky stabilizované koloidni soustavé elektrolyt, dojde ke stlaceni elektrické
dvojvrstvy a tim 1 ke sniZeni elektrického potencidlu Castic (viz zeta potencidl).
To zpusobi pfiblizovani Castic a jejich nasledné spojovani. K dosazeni destabilizace
systému musime pickonat energetickou bariéru, kterou tvoii elektrickd dvojvrstva.
Z toho plyne, ze k agregaci dojde pouze, pokud piidame dostatek elektrolytu k tomu,
aby byl ptekroéen koagula¢ni prah. 3]

Elektrokinetické jevy tak zavisi na potencialu na rozhrani mezi Sternovou
vrstvou a diftzni vrstvou. Tento potencial se nazyva elektrokineticky nebo { (zeta)
potencial. Lze ho popsat jako funkci vyjadfujici uspofadani fazového rozhrani
S opacnym znaménkem, neZ maji ionty ve vné&js$i elektrické vrstvé. O velikosti,
ktera nebyva vétsi nez 0,1 V, rozhoduje iontova sila roztoku a adsorbované ionty.
O tom, zda je potencial kladny nebo zaporny rozhoduje i specificka adsorpce iontu.
Ke sniZeni hodnoty zeta-potencialu a stability ¢astic dochazi se zvySujici se koncentraci
elektrolytu. PfizvySovani koncentrace dochazi ke zmenSeni difuzni vrstvy vlivem
prechodu opaéné nabitych iontl vyskytujicich se v difuzni ¢asti elektrické dvojvrstvy
blize k vnitini ¢asti. [1, 3, 7]
2.2.1.2 Stabilita koloidnich systémii

Hlavni mechanismy stabilizace koloidii jsou zalozeny na elektrostatické
(tj. prekryti podobné nabitych elektrickych dvojvrstev) a  sterické interakci.
Stericka stabilizace souvisi s vytvofenim lyofilnich povrchovych vrstev na povrchu

koloidnich ¢astic adsorpci polymert ¢i povrchové aktivnich latek. [1]

Srazeni je proces spojovani a srlstu, jehoz prostiednictvim utvari Céstice
disperze velké shluky. S timto pojmem je také spojena agregace. Stabilita koloidni

disperze je uréena rovnovahou mezi odpudivymi a pfitazlivymi silami, pusobicimi
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na dispergované castice. [8] Hlavni pfi¢inou agregace jsou van der Waalsovy pfitazlivé
sily mezi ¢asticemi, které jsou daleko-dosahové. [1] Pokud pievazuji odpudivé sily,
Castice se nesrdzi a zustavaji rozptylené. Jestlize maji pfevahu pritazlivé sily, ¢astice
se srazeji a vysledna srazenina se usadi rychleji nez mensSi rozptylené castice.
Srazeni je termodynamicky pfiznivy proces, avsak stabilitu koloidnich suspenzi urcuje
kinetika srazeni. VSechny koloidni disperze se budou béhem ¢asu samovolné srazet, ale
jejich potencidlova energeticka bariéra vici vzdjemnému piiblizena bude srazeni

zpomalovat. [8]

Stabilizace elektrickou dvojvrstvou
V nejjednodussim ptipadé jsou lyofobni soly stabilizovany vyhradné interakci

jejich elektrickych dvojvrstev. Stabilita mize byt ovlivnéna teplotou nebo koncentraci
disperzniho systému. Ptitomnost elektrolytu ovliviiuje iontovou silu a tloustku
dvojvrstvy. Pokud je stabiliza¢ni ¢inidlo ionizovano a nese naboj stejného znaménka
jako je na castici (napf. aniontové povrchové aktivni latky adsorbované na zaporné
nabité ¢astici), potom bude posilen odpor elektrické dvojvrstvy proti spojovani Castic.
Adsorbované stabiliza¢ni ¢inidlo ovlivni elektrostatické interakce tim, Ze zpusobi
posunuti Sternovy vrstvy smérem od povrchu ¢astice. Tim zvysi rozsah odpuzovani
elektrické dvojvrstvy, coz vede ke zvyseni stability. Ke koagulaci dochazi ptidanim
elektrolytu, které zpusobi stlaceni difuznich casti elektrické dvojvrstvy, umoziujici
piiblizeni ¢astic na vzdalenost, kdy zacinaji pfevladat ptitazlivé interakce. Soly se tedy
srazi (agreguji), pokud je rozsah odpudivych interakci elektrické dvojvrstvy dostate¢né
redukovan, aby pfi piibliZzeni ¢astic prevladaly Van der Waalsovy pfitazlivé sily. [1]
Stérickd stabilizace

Stérické stabilizatory jsou obvykle polymerni molekuly (ale i nizkomolekularni
povrchove aktivni latky), které se siln€¢ adsorbuji na povrchu lyofobnich ¢astic a pfitom
jsou rozpustné v disperznim prostfedi. Ptikladem dobrého stabilizatoru pro vodné
prostiedi mohou byt polymerni slouceniny, napiiklad PAA polyakrylova kyselina,
PEG (polyethylen glykol), ¢i ionické i neionické PAL, jejichz ptikladem je naptiklad
Tween. [1, 10] U stérickych stabilizatorti velmi zalezi na koncentraci stabilizujici latky,

protoze pii nevhodné zvolené koncentraci mohou mit opaény ucinek. [11]

Jednim z €asto pouzivanych stérickych stabilizatori je polyethylenglykol.
Redukce sttibrnych iontl pfi pokojové nebo nizsi teploté s PEG vytvaii stabilni

nanocastice odolné vii¢i slunecnimu zéatreni. Se zvysujici se teplotou dochazi ke zméné
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velikosti a tvaru nanocastic. Pti laboratorni teploté byly pfipraveny sférické nanoc¢astice
o prumérné velikosti 4 nm, které zaroven obsahovaly i nékolik vétSich ¢astic o priméru
20 nm. Po zvySeni teploty na 60 °C doslo k navySovani velikosti kulovych nanog¢astic
na 20 nm. Pfi teploté¢ vyssi nez 90 °C byl systém sloZzen z malych kulovitych ¢astic
a vétsich mnohosténych castic, jejichz velikost se pii zvyseni teploty z 90 °C na 120 °C
zvysila z 50 nm na 200 nm. Pisobeni slune¢niho svétla na koloidy pfipravené pii vyssi

teploté nez 60 °C vede k rastu ¢astic a agregaci. [34]

Dalsim z nejCastéji pouzivanych stérickych stabilizatori je PAA,
ktera se vyuziva pro ptipravu nanocastic s velikosti mensi nez 20 nm. Nekoordinované
karboxylatové skupiny na polymeru zplsobuji vynikajici rozpustnost ve vodé
a vytvareji mista hodné k pohodlnému upevnéni biomolekul. PAA s kratkym fetézcem
vytvaii mens$i nanocastice pii relativné vysoké koncentraci povrchové aktivni latky,
zatimco PAA s dlouhym fetézcem (Mr = 50000 a vice) pracuje optimalné pii nizsi

koncentraci PAL a vytvaii vétsi nanocastice. [36]

2.2.2 Kinetické vlastnosti

Kinetické vlastnosti koloid souvisi s tepelnym pohybem ¢astic, ktery
se na mikroskopické tirovni projevuje Brownovym pohybem, naopak na makroskopické
tirovni se projevuje difuzi a osmézou. Castice vlivem tepelného pohybu neustile méni
smér pohybu, coz je zpisobeno ndhodnymi sraZkami s molekulami okolniho prostiedi,
sténami nadoby nebo srazkami s jinymi cCasticemi vyskytujicimi se v roztoku.
Brownuv pohyb je nahodny pohyb ¢astic, ktery je funkci teploty a velikosti Castic.
Se vzrustajici teplotou a se snizujici se velikosti ¢astic roste Browntiv pohyb ¢astice.
[1, 13] Dalsim efektem souvisejicim s kinetickymi vlastnostmi ¢astic je sedimentace,
pii které je hlavni hybnou silou gravitace. Uvedené jevy se pouzivaji pro stanoveni

molekulové hmotnosti ¢astic, velikosti a tvaru. [1, 13]

2.2.3 Optické vlastnosti

Po dopadu svétla na koloidni disperzi dochézi ke sniZeni jeho intenzity. K tomu
muze dojit bud’” vlivem absorpce, kdy se pohlcené zafeni uvolni ve formé tepla
nebo pomoci rozptylu u kterého dochazi k opétovnému vyzafeni energie ve formé
svételného zareni. O tom, zda dojde k absorpci nebo rozptylu rozhoduje charakter
disperzniho systému, ptfedevsim velikost Castic a vlnova délka dopadajiciho zareni.

S rostouci velikosti ¢astic zacne pievazovat rozptyl svétla. [10]
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2.2.3.1 Absorpce

Po pohlceni energetického kvanta dojde k absorpci, ktera se projevi zménou
energetickych stavii valencnich a vazebnych elektronti. Pfi tomto dé&ji se zvysi vnitini
energie molekul, kterd se nasledn¢€ uvolni ve formé tepla. Absorpci svétla lze popsat

pomoci Lambert-Beerova zdkona:
A=—logli=£-c-d 1)
0

kde | je intenzita proSlého zafeni latkou, lg je intenzita dopadajiciho svétla na latku,
€ je absorp¢ni koeficient, € je koncentrace latky a d je tloustka vrstvy, kterou prochazi
paprsek. [3] Pokud je svétlo viditelného zateni o vinovych délkach mezi 400 - 700 nm
selektivné pohlceno Casticemi, disperze se jevi jako barevna. Barva lyofobnich koloidu

zavisi na velikosti ¢astic a na vzdalenostech mezi ¢asticemi. [12]

Elektromagnetické pole po dopadu na sférickou kovovou nanocéstici zptisobi
koherentni oscilaci vodivostnich elektroni. Tyto oscilace zptisobuji vznik povrchového
plasmonu na povrchu ¢astice. [37] V UV/VIS spektru je absorpéni pas povrchového
plasmonu (SPAB) dan vlnovou délkou, pii které je absorbovan svételny paprsek
apii které se objevuji oscilace vedouci ke vzniku plasmonu. Vlastnosti SPAB
nanocastic stfibra jsou zavislé na velikosti, tvaru, hodnoté dielektrické konstanty
prostiedi a na adsorpci rozpusténych latek. SPAB se pouziva ke sledovani vyvoje
velikosti ¢astic a predpovidani mechanismu rdstu a tvorby nanocastic. Maximum
absorpce povrchového plasmonu se se zvysujici se velikosti ¢astic posune k vysSim

vinovym délkam. [38]

2.2.3.2 Rozptyl
Rozptyl svétla nastava pisobenim elektromagnetického pole, pulsobiciho

pfi dopadu svételného zafeni. To nasledné indukuje vznik elektrického dipolu v €astici,
pisobiciho jako druhotny zdroj, ktery kvantum pfijaté energie nahodné vyzafuje vsemi
sméry beze zmény vlnové délky. Pii rozptylu dojde k elastickému odrazu fotonu,

dochazi tedy k lomu, odrazu, ohybu a interferenci svétla. [1, 3]

Vsechny materialy jsou do urCité miry schopné rozptylu svétla. Patrny zakal
mnoha koloidnich disperzi je dusledkem intenzivniho rozptylu svétla (Tyndalltv efekt).
Paprsek slunec¢niho svétla je Casto viditelny ze strany v dusledku interakce svétla

s rozptylenymi ¢asteCkami prachu. [1]
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Rozptyl malych koloidnich ¢astic je popsén pomoci Reileighovy teorie rozptylu
svétla malych neabsorbujicich kulovitych ¢astic v plynném médiu. V pftipadeé,
ze elektromagnetickd vlna o intenzit¢ lp a vlnové délce A dopadne na malou castici
(d=MN 20) o polarizovatelnosti @, v cCastici se za¢nou indukovat oscilujici dipoly
a Castice nasledné zacne slouzit jako sekundarni zdroj pro emisi rozptyleného zéteni
0 stejné vlnové délce jako dopadajici svétlo. Pro nepolarizovany dopadajici paprsek
0 intenzit¢ le ve vzdalenosti r od castice, permitivité vakua g a uhlu dopadajiciho

paprsku @ je dan rozptyl vyrazem:

I 16m* a \?
()= (5ea)
Iy el 4meg

V systému nezavislych bodovych zdroji maji viny vyzarovaného svétla stejnou
pravdépodobnost zesileni jako destruktivniho zeslabeni. Amplitudy rozptylenych vin
se s¢itaji a odcitaji ndhodnym zplisobem. Amplituda celkového rozptyleného svétla
je umérna druhé odmocniné poctu rozptylenych Castic a celkova intenzita rozptyleného

svétla je tmérna poctu Castic. [1, 3]

Pokud do rovnice (1) dosadime za polarizovatelnost, ve které je pocitano
s objemem koule a relativnim indexem lomu ng, ziskdme vzorec, ze kterého je patrné,
ze rozptyl svétla je pfimo umérny Sesté mocniné poloméru ¢astice a nepfimo umeérny

¢tvrté mocning vinové délky zateni. [1, 3]

(1> _ 16m*RS (n% — 1)’ Q)
Iy r2ar \n%, +2

vvvvv

Castic vetsi nez M20. Takové cCastice nemohou byt povazovany za bodové zdroje
rozptyleného svétla a musi se zde brat v tvahu destruktivni interference mezi

rozptylenymi svételnymi vinami pochazejicich z riiznych mist na stejné ¢astici. [1, 3]

Dynamicky rozptyl svétla

U metody dynamického rozptylu svétla (DLS) vyuzivdme interference
rozptyleného zafeni emitovaného laserem. Méfime kolisdni intenzity rozptylené¢ho
svétla v cCase, které je zplsobeno translatnim Brownovym pohybem ¢astic.
To umoziuje vyuzit rozptyl svétla pro studium rychlosti pohybu koloidnich ¢astic,

ze kterého muzeme urcit rozmér Castic vcetné velikostni distribuce. Svétlo rozptylené
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na pohybujici se castici, bude mit Doppleriiv posun k mirné¢ vys$sim nebo niz$im
frekvencim v zavislosti na tom, zdase castice pohybuje smérem k nebo

od pozorovatele. [1, 2, 3]

Hodnotu hydrodynamického poloméru r rozptylujicich c¢astic lze stanovit
pomoci Stokesovy-Einsteinovy rovnice, kde je k Boltzmanova konstanta, T absolutni

teplota, n dynamicka viskozita kapaliny, Q vlnovy vektor a t.zpoZdéni.

r= (:TY;]) - Q%1, (3)

Intenzita, polarizace a tihlové rozlozeni svétla rozptyleného Koloidnim systémem
zavisi na velikosti a tvaru rozptylenych c¢astic. Déale na interakcich mezi Casticemi
a na rozdilech mezi indexy lomu ¢astice a disperzniho média. Z toho plyne, Ze méfeni
rozptylu svétla ma velky vyznam na odhad velikosti, tvaru castic a interakci mezi
¢asticemi. Navzdory jednoduchému principu se tato méfeni setkavaji s nékolika
problémy, jako je pritomnost necistot (prachu) nebo velkych ¢astic, které silné

rozptyluji svétlo a zavadéji do vysledku zavazné chyby. [1]
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2.3 Metody pripravy koloidnich castic

Aplika¢ni moznosti koloidnich c¢astic, a podobné¢ 1 nanocéstic, odvijejici
se od velikosti, tvaru a dalsi fyzikalnich a chemickych vlastnosti, 1ze ovlivnit vybérem
metody piipravy. [14] Kovové nano¢astice mohou byt pfipraveny dvéma zpusoby.
Mohou byt pfipraveny pomoci dispergaénich metod, ve kterych je makroskopicka
latka pomoci mechanickych ¢i fyzikalné-chemickych metod rozruSovéna na koloidni
Castice. Toho se vyuziva napiiklad pii vypafovani a nasledné kondenzaci
(napt. elektricky oblouk) a také pfi laserové ablaci. Dale mohou byt nanocastice kovi
ptipraveny kondenza¢nimi metodami, ve kterych se kovové ionty V analytickém

roztoku redukuji za vzniku koloidnich soustav. [3, 15]

2.3.1 Dispergacni metody

Jednou z nejvyznamnéjsich disperga¢nich metod pouzivanych pro piipravu
kovovych nanocastic je laserova ablace. Pusobenim vysoce fokusovaného paprsku
elektromagnetického zafeni na vzorek dojde k prehrati, ake zvySeni tlaku, ktery
zapfiCini odtrhavani castic koloidnich rozmérti. Vyhodou této metody je, na rozdil
od ostatnich metod vyuzivajicich se pro pfipravu kovovych nanocastic, absence
chemickych ¢inidel v roztoku. Proto vznikaji ¢isté koloidy, které mohou byt uZzite¢né
pro dalsi aplikace, jako je naptiklad povrchem zesilena Ramanova spektroskopie
(SERS). [3,16] Vlastnosti kovovych c¢astic, vzniklych pomoci laserové ablace,

jsou zavislé na vilnové délce dopadajiciho zafeni, dobé a intenzité ozafovani vzorku

a vlastnostech roztoku, které mohou byt ovlivnény pfidanim surfaktanu. [15]

2.3.2 Kondenzac¢ni metody

Kondenza¢ni metody jsou zaloZzeny na spojovani individualnich atomi
nebo molekul do vétsich agregati. Lze kontrolovat stupen disperzity a stupen
polydisperzity vysledného koloidu. [17] Jsou to nejCastéji pouzivané metody
pro ptipravu stabilnich koloidnich disperzi stfibra s casticemi o Vvelikostech v fadu

jednotek az desitek nanometrd. [15]
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2.4 Nanocastice stribra

Mezi zajimavé fyzikaln¢ chemické vlastnosti stibra, které lze vyuzit pro dalsi
aplikace, patii dobra vodivost, chemicka stabilita, katalyticka a antibakterialni aktivita.
[19] Antibakterialni G¢inky jsou zavislé na velikosti a morfologii Castic. S klesajici
velikosti Castic vzristaji  jejich antibakteridlni ucinky. [20] Téchto vlastnosti
se nejCastéji vyuziva piiCisténi vody a vzduchu, biomedicinskych aplikacich
nebo v kosmetice a v fad¢ produktd pro domacnost. [21] Diky jejich antibakterialnim,
antiviralnim a antifungalnim vlastnostem jsou stfibrné nanocastice a uvolnéné iontové
stiibro pro fadu organismi vysoce toxické. [22] Toho vyuzivame napiiklad pii 1é¢bé
ran, popalenin nebo pii dezinfekci vody. [23] Disperze koloidniho sttibra byva pievazné
pouzivana jako oxida¢né-redukéni katalyzator. Katalytickou aktivitu lze zvysSit piidanim
zasaditych kovovych iontd, napiiklad iontd cesia. [27] Vzhledem k tomu, ze stiibro
jetézky a tedy toxicky kov, je dulezité i studium stability jeho ¢astic v Zivotnim
prostiedi. Stabilita ¢astic je zavisla na velikosti, tvaru, rozpustnosti a stupni agregace.
Destabilizaci a agregaci ¢astic nejen v zivotnim prostiedi mize zpusobit zména iontové

sily nebo pH. [28]

Charakteristické zbarveni koloidniho stfibra je v duasledku jevu znamého
jako plasmonova absorpce. Dopadajici svétlo vyvolava na povrchu nanocastic oscilaci
vodivostnich elektrontl a elektromagnetické zafeni je tak absorbovano. VInova délka
absorp¢niho maxima plasmonu nanocastic stiibra v daném rozpoustédle, mize byt

pouzita k uréeni velikosti téchto ¢astic. [29]
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Obr. 1: UV/VIS spektrum disperzi nano¢astic stfibra o rtiznych velikostech [33]

20



Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (SERS) patfi mezi metody
vibra¢ni molekulové spektroskopie. [24] Diky povrchovému zesileni spektralni odezvy,
pii kterém dojde k zesileni signalu i o vice nez 6 fadud, je mozné detekovat velmi malé
koncentrace analytu. K tomu, aby doSlo k zesileni signalu, musi byt molekuly
adsorbovany na povrch castic stiibra s vhodnou morfologii. K zesileni dochazi
pfi interakci elektromagnetického zatfeni s povrchovymi plasmony Vv nanostrukturnich
motivech kovu. [25] Diky vysoké citlivosti l1ze pomoci SERS detekovat i jednotlivé

molekuly naadsorbované na povrchu stiibra. [26]

2.4.1 Priprava nanocastic stribra
Nanocastice stiibra se nejcastéji pripravuji pomoci kondenzacnich metod.

Nejcéastéji pouzivanymi ¢inidly slouzicimi pro redukci rozpustné stiibrné soli,
jsou tetrahydridoboritan sodny, hydrazin, citrat, kyselina askorbova a redukujici cukry.
Silou redukéniho Cinidla lze ovliviiovat velikost castic. Silné redukc¢ni cinidlo,
jako je tetrahydridoboritan, vytvaii malé monodisperzni nanocastice. Syntézu velkych
¢astic pomoci né&j nelze realizovat. Slabsi redukéni Cinidlo, jako je citrat, 1ze naopak
vyuzit pro ptipravu vétSich polydisperznéjSich ¢astic, jeho vyhodou je také nésledna
stabilizace systému. [15] Ruznych vlastnosti systému, jako je velikost, tvar
a morfologie, 1ze dosahnout zménou koncentrace reaktantd, teploty, pH a pfidavkem
dalsich stabilizatorti, oxidacné reduk¢nich ¢inidel a polymert. [18] Vybér metody
ptipravy ovliviiuji néklady spojené s pfipravou nanocéstic, Skalovatelnost, velikost

a velikostni distribuce pozadovanych nanocastic. [39]

Stiibrné nanocastice jsou cCasto pfipravovany Tollensovym procesem,
kde se stfibrné ionty ve form& amonného komplexu redukuji aldehydy nebo
redukujicimi cukry. [40] Je znamo, Ze aldehydy jsou obecné silngjsi redukéni Cinidla
nez ketony. To je v souladu se zjisténim, Ze glukoza (aldehyd - Sest uhlik) produkuje
Castice stiibra o primérné velikosti 60 nm, zatimco pouziti fruktozy (keton - Sest
uhlik®) vede k pfipravé nanocéstic stiibra o velikosti 170 nm. Strukturni ucinky spojené
s riznym poctem atomu uhliku v molekule se neprojevi. Redukci pomoci xylozy
(aldoza - pét uhlikt) se ziskaji Castice o velikosti 60 nm, jako je tomu v piipadé
glukézy. Naopak hlubsi strukturni zmény, jako je tomu u prechodu na disacharidy,
ovlivityji vyslednou velikost ¢astic stiibra. Na rozdil od glukozy, disacharidy skladajici
se ze dvou jednotek glukdzy (maltosa), poskytuji podstatné mensi Castice o velikostech

okolo 45 nm. Takové vyznamné sniZzeni velikosti Castic lze pficist vysSimu, témer
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dvojnasobnému zvySeni koncentrace redukéniho cinidla (glukosy), uvolnujiciho
se béhem hydrolyzy maltosy. U glukdzy, xylézy a maltézy vede sniZzeni koncentrace
amoniaku v reakénim systému k prudkému snizeni primérné velikosti vytvorenych
astic stiibra. Pfi koncentraci 0,2 moledm™ amoniaku ziskdme nano&astice o velikosti
320-380 nm, pti koncentraci 0,005 moledm™ ziskdme nano¢astice o velikosti 45-60 nm.
[Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.] Po pouziti formaldehydu nebo sorbitolu jako
reduk¢nich Cinidel 1ze ziskat nanocastice o velikostech v rozmezi od 20 do 50 nm. [40]
Jednim z nejcastéji pouzivanych redukujicich cukrt je gluk6za. Redukei amoniakalnich
komplexti glukézou, zndmou také jako Tollensiv proces je mozné piipravit stiibrné
filmy o tloustce od 60 do 180 nm. Dale je mozné pfipravit stabilni stéibrné nanoc¢astice

v rozmezi od 20 do 50 nm. [Chyba! Nenalezen zdroj odkaz{.]

Tradi¢ni zpusob piipravy nanocastic stiibra predstavuje redukce stiibrné soli
jednim z nejsilngjSich redukénich ¢inidel - NaBH4. Ziskané nanocéstice jsou velmi malé
s velikosti v rozmezi od 3 do 40 nm. [43] A&koliv je reakéni stechiometrie s Ag® 1:8,
BH, se ptidava v nadbytku, obvykle v poméru 1:1 se stéibrnou soli. Proto nadbytek
borohydridového aniontu zustava v roztoku a dale pomaha elektrostaticky stabilizovat
vytvofené nanocastice. Béhem reakce také soucasné dochazi i k hydrolyze podle

rovnice (4), coz vede ke snizovani mnozstvi dostupného borohydridového iontu.

BH; +4H,0 - B(OH), +4 H, (4)
Hydrolyza je ve srovnani s redukéni reakci pomalejs$i, proto zacne byt
dominantni azZ po tom, co jsou vSechny kationty redukovany. Stru¢n¢ feceno, pii pouZziti
silného redukéniho ¢inidla, jako je NaBH, (E°(red) = - 0.481V), dochazi k rychlejsi
redukci Ag® nez k procesu ristu. Mechanismus riistu je podpofen koalescenci uzce

spjatou s elektrostatickou stabilizaci nanocastic. [41]

V neposledni tad¢ lze k redukci stfibrnych ionti na kovové stiibro vyuZzit
nekteré z kovu, které se vyskytuji ve vice oxida¢nich stavech. Na redukci Ize pouzit
napiiklad méd’né, cinaté a zeleznaté ionty, jejichZz redoxni potencidl je dostatené

negativni na to, aby zpusobily redukci iontového stiibra. [44]
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2.5 Redoxni potencial
Redoxni potencial urcuje miru afinity latky k elektronim. M¢feni redoxniho

potencialu ma smysl, pokud se v systému vyskytuje oxidovana a redukovana forma
jedné Castice nazyvané redoxni pary. Redoxni reakce pak piredstavuje d¢j, pii kterém
je redukce (zisk elektrontl) jednoho redoxniho paru doprovazena oxidaci (ztrata

elektront) druhého. [30]

Redoxni potencial mize byt pifimo méfen voltmetrem (s vysokym vstupnim
odporem) s elektrodou meéftici oxidacné redukéni potencial. V podstaté se jedna
oméfeni rozdili potencialu (v mV) Vv dvouelektrodovém systému. Referenéni
elektrodou je zde obvykle elektroda druhého druhu (napt. Ag/AgCl) a druhou elektrodu
tvofi zminénd oxidacné¢ redukéni elektroda obvykle tvofend inertni platinovou
elektrodou, na jejimz povrchu probiha vyména elektronit mezi zminénymi redox pary.

[30]

Hodnoty rozdilu wvnitinich elektrickych potenciald A¢ jednotlivych redox
systému nelze vypocitat, ani pfesné zméfit. Pro kteroukoliv dvojici elektrod je ale

mozné zméfit jejich potencidlovy rozdil. [31]

Standardni potencial redoxniho paru je dan napé&tim elektrochemického ¢lanku,
ktery vznikne spojenim dvou elektrod. Oxida¢né-redukéni par tvoii pravou elektrodu
alevou elektrodou je standardni vodikovéa elektroda. Z napéti takového ¢lanku lze
nasledné urcit rovnovazné konstanty probihajicich redox d&j, reakéni Gibbsovy
energie, entalpie a entropie. [32] Pro vypocdet napéti takto sestavené elektrody

se nejcastéji vyuziva Nernst-Petersonova rovnice (5).

RT a
E=E"+ — In-==
zF ared

(5)

kde je Eo standardni -elektrodovy potencial, R molarni plynova konstanta,
T termodynamicka teplota, z vyjadiuje pocet vyménénych elektront, F je Faradayova

konstanta, a aktivita redukované nebo oxidované formy. [49]

Pro redukci stiibrného iontu na stfibro je zapotiebi systém se zapornéjSim
redoxnim potencidlem. Mimo jiz zminéné redoxni systémy, lze vyuzit i systémy
vyuZzivané naptiklad v analytické chemii pfi redoxnich titracich. Jednim z nejsilngjSich
apritom velmi jednoduchych redukénich systémt je redoxni par Sn*/Sn*'.

Ptesné hodnota jeho redoxniho potencidlu vSak neni zndma, pouziva se hodnota 0,15 V.
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Tato hodnota byla vypoctena z vysledki potenciometrickych méfeni v roztoku kyseliny
chlorovodikové, avSak byla vypocitina bez ohledu na tvorbu cinatych a cinicitych
chloro-komplext, proto se hodnoty jinym zpusobem ziskanych redoxnich potenciala
mohou li8it i 0 nékolik stovek milivoltt. Chovani cinatych a cini¢itych iontd v roztoku
je také velmi ovlivnéno hydrolyzou. Hydrolyze lze ¢astecné zabranit, pokud reakce

probiha v silné kyselém prostiedi. [44]

Cinaté ionty maji silnou tendenci k hydrolyze a v zavislosti na koncentraci ionti
kovi a pH tvofi n¢kolik vodnych hydrokomplexti. Ionty se snadno oxiduji a pfi nizkém

stupni hydrolyzy se srazi. Hydrolytickou reakci 1ze definovat podle rovnice (6).

p Sn?* + q H,0 () & Sn, (OH)ZP™T+ q H* 6)

Dostupna data naznacuji, ze cini€ité ionty siln¢ hydrolyzuji ve vodném roztoku
dokonce i pii pH niz§im nez 1,2 a k tvorbé tézko rozpustného Sn(OH); dochazi

iiz pii pH 2. [47]

Hodnota pH je u redoxnich reakci také velmi dilezitd. Pokud se pomér protont
k elektronim rovna, mize se redoxni potencial zménit az o 59 mV na jednotku pH.
Strmost kiivky zavislosti redoxniho potencidlu miize kolisat v zavislosti na redoxnich
parech. Z Nernstovy rovnice dale vyplyva, ze v Cistém chemickém systému je hodnota
pH ovlivnéna redoxnim potencialem systému, jehoz zvySeni zpiisobi pokles

hodnoty pH. [48]
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Chemikalie

Nize uvedené¢ chemikalie o analytické Cistoté, byly pouzity na syntézu
nanocastic stéibra. Dusi¢nan stiibrny AgNO3; (Fagron), amoniak NH3 (28-30%, Sigma
Aldrich), peroxid vodiku H,O, (30%, Penta) a hydroxid sodny NaOH (Lach:Ner).
Konec¢na koncentrace roztokd byla vzdy piipravena fedénim koncentrovanych
zasobnich roztokd pomoci demineralizované vody. Redukénim ¢inidlem pouzivanym
V téchto experimentech byl siran cinaty SnSO,4 (Sigma Aldrich) a chlorid cinaty SnCl,
(Sigma Aldrich). Na tpravu jejich pH byla pouzita 35% kyselina chlorovodikova HCI
(Lach:Ner). Koloidni ¢astice se nasledné modifikovaly pomoci dodecyl siranu sodného
(SDS) (Sigma Aldrich), TWEEN 80 (Sigma Aldrich), Zelatiny (Penta), citratu sodného
(Lach:Ner), kyseliny citronové (Penta) a kyseliny polyakrylové (PAA) 0 molekulovych
hmotnostech 8000 (45% vodny roztok, Aldrich) a 100000 (35% vodny roztok, Aldrich).

3.2 Pristrojové vybaveni
Ke studiu fyzikaln¢ chemickych vlastnosti pfipravenych nanocastic stiibra byly

pouzity nasledujici pfistroje.
3.2.1 Dynamicky rozptyl svétla

Ke zjisténi velikosti c¢astic a jejich polydisperzity byl pouzit pfistroj
90 Plus Particle Size Analyzer firmy Brookhaven (USA), ktery stanovuje velikost ¢astic
na zakladé dynamického rozptylu svétla (Dynamic Light Scattering - DLS). Zde pouzité
hodnoty velikosti ¢astic jsou dany primeérem tii jednominutovych méfeni. Ke stanoveni
zeta-potencialu byl pouzit ptistroj Nano Sizer Zeta Plus (Malvern, UK). Vsechny dale
Vv textu uvadéné velikosti ¢astic byly ziskany pravé z téchto métfeni, pokud neni uvedeno
jinak.
3.2.2 UV-VIS spektrofotometr

UV-VIS absorpcni spektra disperzi pifipravovanych nanocastic, byla ziskana
za pouziti spektrofotometru Specord S 600 (Analytik Jena AG, Némecko), pracujicim
Vv jednopaprskovém uspotadani. Dale l1ze tohoto pfistroje vyuzit na sledovani stability
nanocastic nebo ke sledovani Casové zmény absorbance (kinetiku). Charakteristické
UV-VIS spektrum nanocastic stifbra ma absorpéni maximum v blizkosti 400 nm

z davodu specifické absorpce vyvolané existenci povrchového plasmonu.
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3.2.3 Méreni redox potencialu a pH
Redoxni potencial, jako rovnovazné napéti na elektrodé bylo spolu s pH roztoku

méfeno pomoci pfistroje pH 2700 (Eutech Instruments, USA) v piipadé redox
potencialu s kombinovanou elektrodou BNC ORP (Vernier, USA). Kalibrace pfistroje

byla provedena za pouziti redox pufru Quinhydron (Aldrich) o redox potencialu 86 mV.

3.2.4 Transmisni a skenovaci elektronova mikroskopie
Velikost pfipravenych ¢astic, ziskana pomoci metody DLS, byla ovéfena pomoci

metody transmisni elektronové mikroskopie (TEM) na pfistroji JEM 2010
(JEOL, Japonsko) s urychlovacim napé&tim 160 kV. V nékterych pripadech byla pouzita
skenovaci  elektronové  mikroskopie (SEM) méfend pfistrojem  SU6600
(Hitachi, Japonsko) s urychlovacim napétim 0,5-30 kV. Ze snimka byly ziskany
informace o velikosti a morfologii pfipravenych nanocastic stiibra. TEM snimky byly
zhotoveny doc. RNDr. Alesem Panackem, Ph. D., zatimco SEM snimky byly zhotoveny

Ing. Petrou Bazgerovou.

3.2.5 Dalsi laboratorni vybaveni
Nanocéstice stiibra se pfipravuji za neustalého michdni. K tomu bylo vyuzivéano

elektromagnetické michacky (Heildolph Instruments MR 1000). Pfi pfipravé zasobnich
roztokd byly pouzivany analytické vahy (AND HM 120, Japonsko). Pro davkovani
jednotlivych reakénich slozek byly pouzity automatické pipety (Vitrum).

3.3 Priprava nanocastic stribra
Vodna disperze nanocastic stiibra byla za stalého michani pfipravena

modifikovanou Tollensovou metodou, kterd v tomto piipadé vyuzivd redukce

diammin-stiibrného komplexu pomoci siranu cinatého nebo chloridu cinatého.

Do kédinky o objemu 50 ml umisténé na elektromagnetické michacce byly
automatickou pipetou V nasledujicim potadi pfidavany piedem pfipravené zasobni
roztoky. Objemy jednotlivych zasobnich roztokii ptfidavajicich se do reakce jsou

uvedeny vzdy pro dany ptipad ptipravy.

Diammin-stfibrny komplex [Ag(NH3),]" vznikl reakci dusi¢nanu stfibrného
AgNO3 s amoniakem (NHs) podle rovnice (7). Dale bylo ptfidano takové mnozstvim
vody, které je dopocitané na celkovy objem vysledné disperze 25 ml véetné piidavku

vSech reakénich slozek.
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Ag* + 2NH; — [Ag(NH3), ]* + redukéni latka — Ag® (7)

Po pfidéni siranu cinatého, modifikovaného vhodnym mnozstvim peroxidu
vodiku, doslo k redukci iontového stiibra a k zabarveni koloidni disperze do hnédé
barvy. Pfipravend disperze byla dalsi 3 minuty ponechiana na elektromagnetické
michacce a poté byla zméfena velikost ¢astic metodou DLS a rovnéz UV-VIS spektra.
Peroxid vodiku byl ptfidavan k roztoku cinaté soli s cilem ¢astecné oxidace cinaté soli
na cinicitou. Pomér koncentraci cinaté a cinicité soli ovlivituje vysledny redox potencial
tohoto redox systému a tim i celou reakci redukéni pripravy nanocastic stiibra

v modifikovaném Tollensovée systému

Pii pripravé nanocastic byly jest¢ v nékterych piipadech pred pfidanim
amoniaku k dusi¢nanu stiibrnému, tedy i pied ptidavkem reduk¢niho ¢inidla, pfidavany
povrchové aktivni latky a polymery, které zajiStovaly dlouhodobou stabilitu
vznikajicich nanocastic stiibra viéi agregaci a tim sibyla disperze schopna udrzet
své unikatni vlastnosti. Koncentrace a mnozstvi ptidané¢ho stabilizatoru jsou vzdy
uvedeny pro konkrétni piiklad. Celkové koncentrace pouzitych zasobnich roztoki

stabilizatorti se u jednotlivych stabilizatort lisily.

Pro méfeni velikosti ¢astic pomoci DLS byly do kyvety odpipetovany 3 ml
pfipravené¢  koloidni  disperze. Vysledné hodnoty jsou vzdy primérem
tii jednominutovych meéfeni. V dalSich méfenich bylo zjiStovano charakteristické
absorpéni spektrum nanocastic stfibra v disperzi. K méfeni spekter bylo vSak nutné
vzorek nejprve 15 krat zfedit destilovanou vodou. Spektra byla méfena v plastovych
kyvetach v intervalu od 350 nm do 800 nm. Maximalni absorpce byla detekovana
v rozmezi vinovych délek 400 az 420 nm, coZ jsou vinové délky charakteristické

pro stiibrné nanocastice 0 velikosti jednotek az nékolika malo desitek nm.
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4. Vysledky a diskuze

V ramci bakalafské prace byl predev§im studovan vliv redoxniho potencidlu
pouzitého reduk¢niho ¢inidla na velikost ptipravenych nanocastic stiibra. Nejprve byla
optimalizovéna pfiprava malych nanocastic stiibra redukci cinatou soli. Postupné byl
sledovan vliv koncentrace a druhu redukéniho ¢inidla, pH prosttedi, koncentrace a typu
modifikatoru (surfaktant, polymer) a nakonec rizné koncentrace stiibra a peroxidu
vodiku. VSechny v textu uvadéné velikosti ¢astic byly ziskany metodou DLS, pokud

neni uvedeno jinak.

4.1 Vybér koncentrace siranu cinatého pro redukci stiibrnych iontii:
Prvni z parametrd, jehoz vliv na piipravu nanocastic stiibra zde byl sledovan,

byl vliv koncentrace siranu cinatého na redukci iontového stfibra. Na pfipravu
nano&astic stiibra bylo postupn& piidavano 5 ml 0,005 mol/dm® AgNOQs, destilovana
voda dopo&tend na celkovy objem 25 ml systému, 5 ml 0,025 mol/dm* NHs a nakonec
bylo pfidano dané mnozstvi 0,05 mol/dm*® SnSO,. Celkem bylo pfipraveno 8 disperzi
nanocastic stibra lisicich se pfidavkem 0,25, 0,5 a 1-5 (s krokem 1 ml) ml roztoku
SnSO,4. Ze zmétenych velikosti a spekter se ukazalo, ze Castice ptipravené s 2-5 ml
siranu cinatého byly pfili§ velké. Na zakladé TEM snimku (viz Obr. 2) bylo rozhodnuto,
7ze se pro nasledné piipravy bude dale pouzivat piidavek pouze 1 ml SnSQ,.
Vhodna vysledna koncentrace cinu v reakéni smési tak byla stanovena timto

experimentem na 2-10 mol/dm®.
B3 7 b "

Obr. 2: Disperze nanogastic stfibra pfipravena redukci roztokem SnSO, o koncentraci 2-10° mol/dm’®
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4.2 Zabranéni agregace nanocastic stribra vdisperzi pomoci
surfaktantd a polymert
Jelikoz castice pripravené podle vyse uvedeného postupu zacaly po case

agregovat a nasledn¢ sedimentovat na dn¢ kadinky, muselo byt na potlaceni agregace
vyuZzito vhodnych stablitzator. Testovany byly povrchové aktivni latky: 0,04% SDS
(dodechl siran sodny), 0,04% TWEEN a polymerni latky 0,08% a 0,4% Zelatina,
2% a0,2% PAA kyselina polyakryldtovda arovnéz 0,2% citrat. Vyse uvedené

procentudlni zastoupeni vyjadiuje vyslednou koncentraci latky v systému.

Pii pouziti surfaktantu SDS castice po Case opét agregovaly a usazovaly
se nadné kadinky, cozznamenalo, Ze SDS vtomto piipadé¢ nelze pouzit jako
stabilizator. V ptipadé surfaktantu TWEEN, byly pfipraveny Sedocerné disperze, které
naznacovaly piitomnost velkych Ccastic, coz nasledné potvrdily absorpéni spektra
a velikosti ziskané prométenim vzorku na DLS. Jelikoz bylo nasim cilem pfipravit malé

Castice stiibra, nebyly tyto stabilizatory dale pouzivany.

S 0,2% zésobnim roztokem Zelatiny, jez odpovidal 0,08% vysledné koncentraci
Zelatiny v systému, byly pfipraveny castice o velikosti od 140 do 180 nm. V piipadé
pouziti zasobniho roztoku 0,5% citratu (0,2% vyslednd koncentrace v systému), byly
ziskany cCastice v rozmezi od 63 do 132 nm. V piipad¢ stabilizatoru PAA byly pouzity
polymery s riznymi molekulovymi hmotnostmi, pracovalo se s PAA o molekulovych
hmotnostech 8000 a 100000. V piipadé pouziti 5% PAA 8000, s vyslednou koncentraci
2 % polyakrylatu, byly pfipraveny nanocastice o velikostech od 82 do 230 nm,
ptipouziti PAA 100000 byly ziskany castice 0 velikostech Vv rozmezi
od 153 do 245 nm. S pouzitim méné koncentrované 0,5% PAA, o vysledné koncentraci
vsystému 0,2% byly pfipraveny mensi castice. V piipadé PAA 8000 se jednalo
0 castice o velikostech od 156 do 256 nm, v pripadé PAA 100000 byly ziskany ¢astice
od 120 do 139 nm.

S cilem dosazeni vyssi reprodukovatelnosti vysledkti byla koncentrace amoniaku
navySena na dvojnasobek, tedy 0,056 mol/dm®, ktera je pouzivana ve vSech
nasledujicich experimentech. Zaroven byla provedena zména v postupu piidavku siranu
cinatého a peroxidu vodiku. Ty byly nejprve smichany spolu a po 30 sekundach byly

pfidany do pfipravované disperze.
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S vyssi koncentraci amoniaku byly nésledné piipraveny koloidni disperze
stabilizované 2% PAA Vv pfipravené disperzi. Po pouziti PAA 100000 byly pfipravené
Castice vrozmezi od 189 do 471 nm, v ptipadé PAA 8000 m¢ély castice velikosti
od 85,3 do 305 nm.

Nakonec se opét opakovaly pokusy s0,08% a 0,4% vyslednou koncentraci
Zelatiny v systému. Jelikoz ma Zelatina tendenci propojovat jednotlivé Castice, méteni
pomoci dynamického rozptylu svétla neni v tomto piipadé uplné¢ vhodné. Proto byly
vzorky disperzi s Zelatinou spolu s dal§imi vzorky s ostatnimi stabilizatory studovany
rovnéz za vyuziti skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM). Na zakladé¢ SEM
snimki uvedenych na Obr. 20-24 byly pro dalsi praci vybrany pouze stabilizatory PAA

8000 a zelatina, které dostatecné zabranovaly agregaci a tvotily malé cCastice.

4.3 Redox potencial modifikovaného reakcéniho systému

Redox potencidl byl nasledné méfen v systému s vyssi koncentraci Cpavku,
kde byl dusi¢nan stiibrny nahrazen dusi¢nanem draselnym. VSechna méfeni byla
provedena pro dva typy cinaté soli, tedy pro siran i chlorid cinaty, pfi¢emz vysledky
méfeni nebyly ovlivnény typem pouzité cinaté soli, proto jsou uvadény pouze vysledky
pro siran cinaty. Redoxni potencidl byl zméten ihned po pfidani smési siranu cinatého
aperoxidu vodiku ke zbyvajicim slozkdm. Nasledné byl zaznamenavan

ve 30 sekundovych intervalech po dobu 10 minut.

Hodnota redoxniho potencidlu bez piidavku peroxidu vodiku nezapada
do pribéhu redox potenciald  systémt s piidanym  peroxidem  vodiku.
To je pravdépodobné  zpuisobeno velmi nizkou koncentraci cini¢itych iontu,
nepostacujici k ustaveni rovnovazné hodnoty potencidlu dle Nernstovy rovnice.
Z grafu uvedeného na Obr. 3, vytvofeného ze zavislosti velikosti redoxniho potencialu
na ptidavku peroxidu je patrné, ze se zvySujicim objemem piidané¢ho peroxidu vodiku,
tedy se vzrlstajicim zastoupenim cini¢ité soli v systému, se zvySuje redoxni potencial
a soucasné¢ se zintenziviiuje mlécné zabarveni roztoku, které je zplisobeno hydrolyzou

této cinicité soli.

30



350
.
300 *
.
= 250
>
E ¢ .
o
w 200
150
100 T T T T T T T T 1
0 1 1 2 2 3 3 4 4 5
V H,0, [ml]

Obr. 3: Graf zavislosti velikosti redoxniho potencialu systému sn*/sn* na pridavku peroxidu vodiku k
cinaté soli v pfitomnosti dusi¢nanu stfibrného
Vlastni méfeni redox potencidlu v systému se zvySenou koncentraci amoniaku
bylo provedeno v pfitomnosti dusi¢nanu stfibrného. Hodnoty redoxnich potenciala

se pohybovaly v rozmezi od 240 do 320 mV.

Na tyto méfeni nasledné navédzala manganometrickd titrace pfipravovaného
roztoku bez pfitomnosti stiibra (pfiprava viz Tab. 1). K takto pfipravenému roztoku
bylo piidano 5 ml 2 mol/dm?® kyseliny sirové a smés byla zahtata k varu. Nasledné byla
ztitrovana odmérnym roztokem manganistanu draselného o pfesné koncentraci
0,00199 mol/dm?®. Z t&chto hodnot (viz Tab. 2) a pomoci rovnice (8), byla vypodtena
celkovd koncentrace cinaté a ciniCité soli, ze kterych byly nasledné pomoci

Nernst-Petersonovy rovnice (10) dopocitany teoretické redoxni potencialy systému.

55n?* + 2MnO; + 16H' - 5Sn** + 2Mn?* + 8 H,0 (8)
Tabulka I: Pfidané mnoistvi jednotlivych zasobnich roztokd pro pFipravu disperzi 1-5
Méfeni Cislo: 1 2 3 4 5
Roztok: V [ml] V [ml] V [ml] V [ml] V [ml]
KNO; 5 5 5 5 5
H,0 14 13 12 11 10
NH; 5 5 5 5 5
SnSO, 1 1 1 1 1
H,0, 0 1 2 3 4
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Tabulka II: Titrace cinu - spotfeba KMnO, a dopocitané hodnoty koncentrace sn”* a redoxniho potencialu

Vzorek Spotieba @ spotieba cSn(ll) Potencial cSn(IV)
manganistanu [ml] [ml] [mol/dm?] [mV] [mol/dm?]

1 8,0 7,4 6,8 7,40 0,00148 140,62 0,00052

2 51 5,3 5,2 5,20 0,00104 152,99 0,00096

3 4,2 4,4 4,2 4,27 0,00085 157,80 0,00115

4 3,6 3,3 3,7 3,53 0,00071 161,75 0,00129

5 3,0 2,7 2,5 2,73 0,00055 166,54 0,00145

5
M snz+ = 5 MMnoy (9)

0 0,059 [Sn*t]
E= ESn4+/Sn2+ + 7 log [Sn2+] (10)

Z experimentdln¢ zjisténych dat byla urCena zavislost velikosti redoxniho
potencialu na pfidavku peroxidu vodiku. Zmeéna potencidlu v celém studovaném
rozsahu pomér ciniité a cinaté soli ovSem dosahuje pouze 80 mV. Pii vypoctu
z Nernstovy rovnice je tento rozdil dokonce jen 26 mV, protoze v tomto piipadé byl
nahrazen AgNO; dusi¢nanem draselnym, ktery s cinatou soli nereaguje. Takto maly
rozdil redox potencialii nevyhovuje ciliim této prace, proto z divodu zvySeni zmény
redoxniho potencialu se pro dal$i méfeni zaCala pouzivat 5 krat vyssi koncentrace
reduk¢ni latky a peroxidu vodiku. Ve vSech nasledujicich méfenich tedy pracujeme
s koncentracemi zasobnich roztokd 0,25 mol/dm® redukéniho ¢inidla a 0,05 mol/dm®
peroxidu vodiku a pro méfeni 1-5 se zacaly pouzivat piidavky 0, 1, 3, 5,5 a 8 ml H,0..
Celkova koncentrace soli cinu tak byla v reakénim systému zvysena z 0,002 mol/dm®
na 0,01 mol/dm®. Také byla zvyiena doba prodlevy po smichani peroxidu vodiku

S reduk¢énim ¢inidlem z 30 na 60 sekund.

4.4 Vliv koncentrace stiibra v systému na vzniklé nanocastice stiibra
V dal$im kroku byly provadény pokusy s rozdilnymi vyslednymi koncentracemi

stiibra v roztoku za pfitomnosti stabilizatoru 2% PAA 8000 a 0,4% zelatiny.
Vychozi koncentrace pro vzorky 1-4 byly 10° mol/dm®, 5-10* mol/dm?,
2:10™* mol/dm?® a 10-10°° mol/dm®. Podle mé&feni velikosti na DLS neméla koncentrace
stiibra na vyslednou velikost zasadni vliv, proto dal$i experimenty probihaly s ptivodné

pouZzitou koncentraci stiibrnych ionti.

32




4.5 Zabranéni hydrolyzy soli cinu béhem reakce
Béhem dosavadnich méfeni se postupem casu zdsobni roztok cinaté soli

zakaloval do béla a i pripravené disperze nanocastic stfibra se po kratkém case zacaly
kalit vlivem hydrolyzy soli cinu v roztoku. To nasledn¢ vedlo k vysrazeni
pravdépodobné oxid-hydroxida cinu na dn¢ kadinky piipravené disperze. Hydrolyzu lze
potladit silnym okyselenim roztoku (pH nizsi nez 2). [44] Nasledné byly tedy zasobni
roztoky redukéniho ¢inidla okyselovany na pH=1. To zpusobilo, ze se ani hodnota
vysledné disperze nevysSplhala nad hodnotu pH =2. V piipadé siranu cinatého
ale nedoslo k aplnému potlaceni hydrolyzy, proto byl dale pro redukci stéibra pouzivan
pouze chlorid cinaty, u kterého se podafilo hydrolyzu snizenim pH uspéSné potlacit

a disperze se nam od té doby prestala zakalovat.

4.6 Stanoveni redoxniho potencialu pro finalni sloZeni reak¢niho
systému
Redoxni potencial byl méfen pro koncentrace 0,25 mol-dm™® SnCl,

a 0,05 mol-dm™ H,0,. Nejprve byl méfen redoxni potencial v ptfitomnosti stiibra,
ktery s pfidavkem peroxidu vodiku postupné klesal a po 10 minutach se stabilizoval
(Obr. 4). Hodnoty redoxnich potenciald pro piidavky 1-8 ml peroxidu Kk cinaté soli byly
v rozmezi od 228 do 413 mV (Obr. 5). ZvySeni koncentrace reduk¢ni latky tak vedlo
K vyznamnému ristu rozdilu redox potenciali mezi jednotlivymi ptidavky peroxidu,
modifikujicimi pomér cinaté a cini€ité soli. Oproti ptivodnim 80 mV je nyni tento rozdil
témer 200 mV a Ize tedy ocekavat vyraznéjsi vliv zmény redox potencialu na vysledek

reakce pouzité pro ptipravu nanocastic stiibra.

600
550
500 —o—0ml H202
< 450 —8—1ml H202
E 400 —#—1,5 ml H202
8 350 =>e=2 m| H202
300 —¥=3 ml H202
250 —0—5,5ml H202
200 | | | | | | 8 ml H202
0 100 200 300 400 500 600

t[s]

Obr. 4: Graf vyjadfujici zménu redox potencialu v éase pro rtizné pridavky peroxidu vodiku k cinaté soli
v systému obsahujicim stfibro
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Obr. 5: Graf zavislosti velikosti redox potencialu na pfidavku peroxidu vodiku k cinaté soli
v pfitomnosti stfibrnych iontt

Dalsi méfeni bylo provedeno v neptitomnosti stfibra, kde byl dusi¢nan stiibrny
nahrazen dusi¢nanem draselnym. Z téchto hodnot uvedenych v grafu na Obr. 6
je patrné, ze po pridavku 5,5 a 8 ml peroxidu vodiku dochazi k vyrazné zméné redox
potencidlu, doprovazené intenzivngj$i hydrolyzou, pozorovanou b&hem méfeni
na zaklad¢ intenzivniho zakalu. V grafu uvedeném na Obr. 7 je vynesena zavislost
redox potencialu na jednotlivych p¥idavcich peroxidu vodiku. Rada 1 obsahuje hodnoty
ziskané méfenim redoxniho potencidlu v ndmi pfipraveném systému, zatimco v fadé 2
jsou uvedeny vysledky redoxnich potencialii spocitanych pomoci Nernstovy rovnice,

které byly ziskany titraci systému bez pfitomnosti stiibra.

Z vypocétu je patrné, ze po 60 s, kdy spolu reaguje peroxid vodiku s chloridem
cinatym, je jiz 99 % cinaté soli zoxidovano na cinicitou, zatimco v ostatnich piipadech
se vyskytuje vice nez 95 % ve formé cinaté soli. Proto bylo rozhodnuto dale pracovat

jen s pridavkem 0, 1, 1,5, 2 a 3 ml peroxidu vodiku.
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Obr. 6: Graf zmény redoxniho potencialu cinaté soli v éase pro rtizné pfidavky peroxidu vodiku
v systému neobsahujicim stfibro
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Obr. 7: Graf zavislosti velikosti redoxniho potencialu roztoku cinaté soli na pfidavku peroxidu vodiku
v pfitomnosti stfibra. Rada 1 popisuje namérenou hodnotu redox potencialu a fada 2 hodnoty vypotitané
po titraci cinu
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4.7 Titrace roztoku cinaté soli pro finalni sloZeni reak¢niho systému
Titrace probihala jako v predchozim ptfipadé, kdy byla smés s dusi¢nanem

draselnym okyselena piidavkem kyseliny sirové, zahtata k varu a nasledné titrovana
0,00199 mol-dm™ manganistanem draselnym. Pomoci rovnice (8) byly op&t vypogitany
koncentrace cinaté a ciniCité soli. Z Nernstovy rovnice (10) pak byly nasledné
vypocitany hodnoty redoxniho potencialu uvedené v Tab. Ill. Jelikoz se pro pfidavky
5,5 a 8 ml H,0, roztok zbarvil jiz po pfidani prvni kapky manganistanu, byly hodnoty
redoxnich potencialii dopocitany ze zavislosti koncentrace redoxniho potencidlu
na ptidavku peroxidu vodiku. Ta byla vytvoifena ze zavislosti redox potencialu
na ptidaném mnozstvi manganistanu draselného, ze zévislosti pfidaného mnozstvi
manganistanu na mnozstvi peroxidu vodiku v pfipravené disperzi a rovnic ziskanych

z jejich kalibracnich ptimek.

Tabulka lll: Hodnoty redoxniho potencialu vypocitané z hodnot ziskanych titraci cinaté soli

Vzorek V H,0, Spotieba @ spotieba Csn(l) Potencial Csn(v)
[ml] manganistanu [ml] [ml] [mol/I] [mV] [mol/I]
1 0 35,6 354 35,5 35,50 0,007096 142,55 0,002904
2 1 25,2 25,4 25,5 25,37 0,005071 153,64 0,004929
3 1,5 22,6 22,9 22,7 22,73 0,004544 156,34 0,005456
4 2 19,9 19,8 19,9 19,87 0,003971 159,35 0,006029
5 3 10,4 10,8 10,6 10,60 0,002119 170,83 0,007881
6 5,5 - - - - - 192,79 -
7 8 - - - - - 215,45 -

4.8 Priprava nanocastic stribra bez pritomnosti stabilizatoru
Na zéklad¢ piedchozich experimentli bylo nastaveno finalni sloZzeni reakéniho

systému takto: 0,001 mol/dm® AgNOs, 0,01 mol/dm® NH; a 0,01 mol-dm™ SnCl..
Dale bylo pfidavano 0-3 ml 0,05 mol-dm™ zasobniho roztoku H,0,. S timto sloZenim
pak byla provedena piiprava nanocastic stiibra bez pfitomnosti stabilizatoru. V piipadé
pouziti cinaté soli bez piidavku peroxidu vodiku vznikajici nanocastice okamzité
agregovaly a sedimentovaly na dno kadinky. V ostatnich pfipadech se podafilo pfipravit
castice o velikostech od 85 do 100 nm, jejichz absorpcni spektra jsou uvedené v piiloze
na Obr. 25-28
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12 nm

Obr. 8: Velikostni distribuce nestabilizovanych castic, pfidavek 1 ml peroxidu vodiku

4nm

Obr. 9: Velikostni distribuce nestabilizovanych ¢astic, pfidavek 1,5 ml peroxidu vodiku

40 nm 70 nm

Obr. 10: Velikostni distribuce nestabilizovanych &astic, pridavek 2 ml peroxidu vodiku

30

3nm

120.nm

Obr. 11: Velikostni distribuce nestabilizovanych ¢astic, pfidavek 3 ml peroxidu vodiku
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Ze snimku ziskanych pomoci transmisni elektronové mikroskopie byly ziskany
distribuce velikosti ¢astic, které jsou uvedeny na Obr. 8-11. Z vyse uvedenych distribuci
Castic je patrné, ze pii nizkém piidavku peroxidu vodiku jsou pfipraveny pievazné
velmi malé ¢astice v rozmezi od 2 do 7 nm, zatimco pfi ptidavku dvou a vice mililitra
peroxidu vodiku jsou v systému piitomny i vétsi Castice. Pti pridavku 2 ml je systém
polydisperzni a obsahuje Castice v fadech desitek nanometri a to od 20 do 90 nm.
Pti ptfidavku 3 ml peroxidu vodiku se v systému vyskytuji jak velmi malé Castice

o0 velikostech do 6 nm, tak i Castice v desitkach nanometru.

Z namétenych hodnot je tedy patrna zavislost velikosti Castic na piidavku
peroxidu vodiku. Se zvysujicim se pfidavkem peroxidu vodiku, se v systému zacinaji
vyskytovat i1 v&tsi Castice, coz je zpusobeno klesajici redukéni silou pouzitého
redukéniho systému. Rozdil mezi vysledky ve velikosti Castic stanovenych z DLS
aTEM (viz Tab. IV) lze pficist pfitomnosti vétsich ¢astic oxid hydroxida cinu.
Ty se zfejmé& v malém mnozstvi tvoii i v prostiedi o nizké hodnoté pH a ovliviuji tak

méfeni velikosti ¢astic metodou DLS.

Tabulka IV: Srovnani polydisperzity, koeficientu variance a primérné velikosti nanoc¢astic stfibra ziskanych
pomoci TEM a DLS pro nestabilizovany systém

TEM DLS
P¥idavek H,0, [ml] 1 2 3 4 1 2 3 4
Primérna velikost [nm] 7,0 51 57,3 | 27,0 | 101,12 | 62,9 | 85,9 | 85,8
Polydisperzita 0,013 | 0,002 | 0,003 | 0,005 | 0,185 | 0,192 | 0,248 | 0,253
Koeficient variance [%] 11,480 | 4,288 | 5,117 | 7,066 - - - -
Disperzita POLY | MONO | POLY | POLY | POLY | POLY | POLY | POLY

Ze ziskanych distribuci castic byla dale podle vzorca (11) a (12) vypocitana
polydisperzita a koeficient variance, které jsou uvedeny v Tab IV. V rovnicich uréuje
o smérodatnou odchylku pro dany soubor hodnot a d je aritmeticky pramér velikosti
¢astic. Disperze, u nichz byl koeficient variance mensi nez 5 %, jsou s jistotou
monodisperzni, pokud byl vétsi nez 10 %, jsou polydisperzni. Jestlize se hodnoty
pohybuji vrozmezi od 5 do 10 % nelze jednoznacné urcit, zda jsou monodisperzni,

nebo polydisperzni.

N

Polydisperzita: p = (11)

%l” Q
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Q

Koeficient variance: C, = (5) -100 % (12)

4.9 Priprava nanocastic stribra v pritomnosti PAA 8000 a Zelatiny
Dalsi postupy piipravy pak vychazely z ptedchozich zkuSenosti, kdy se jako

dobré stabilizatory vznikajicich nanocastic stfibra osvédcCily zelatina a PAA 8000.
V tomto ptipadé¢ se ale oproti predchozim experimentim pracovalo s poloviéni
koncentraci stabilizatori ve vysledném roztoku (1% pro PAA a 0,2% pro Zzelatinu),
jinak slozeni reak¢éniho systému odpovidalo slozeni pouzitému v experimentech

bez stabilizatoru popsanych v ptedchozi kapitole.

V piitomnosti ~ zelatiny byly pfipraveny mens$i cCastice v rozmezi
0d 94 do 283 nm. Nasledné byly ptipraveny castice s vyuzitim PAA 8000, jejichz
velikosti se pohybovaly v rozmezi od 165 do 340 nm. V absorpénim spektru téchto
disperzi byl ptitomen jeden pik pii vinové délce 432 nm, potvrzujici nanocasticovy
charakter pfipravenych stfibrnych castic. Nakonec byl proveden pokus pfipravy
nanocastic stiibra, stabilizovanych pomoci PAA 8000, ktery probihal za neustalého
chlazeni reakéni smési a redukéniho cinidla. Timto zpisobem byly pfipraveny
nanocastice stiibra od 135 do 290 nm, jejichz absorpéni spektra jsou zobrazena
v piiloze na Obr. 29-33. Velikosti nanocastic stiibra ve vSech pfipravenych disperzich
byly nésledné pfeméteny pomoci TEM. U vzorkl ptipravenych za laboratorni teploty
nebyla zjiSténa zddnd zévislost velikosti ¢astic na redox potencidlu, zatimco u vzorki
ziskanych chlazenim reak¢ni smési je patrna zvySujici se velikost ¢astic se vzriistajicim
zastoupenim  ciniCit¢ soli, tedy Srostoucim piidavkem peroxidu vodiku.
Nejvice zastoupend velikost ¢astic v disperzich ziskanych s ptidavkem peroxidu vodiku
do 1,5 ml byla 3 nm. To vSak neplati pro ptidavek 2 a 3 ml peroxidu vodiku, s nimiz byl

pfipraven polydisperzni systém obsahujici ¢astice v fadech desitek nanometri.

V nize uvedené tabulce (Tab. V) jsou srovnany velikosti a vypocitané hodnoty
polydisperzit (podle rovnic (11) a (12)) pro disperzi stabilizovanou pomoci PAA 8000,
pfipravenou za chlazeni. Z uvedenych hodnot je patrné, Ze se velikosti ziskané pomoci
TEM a DLS vyrazné 1i$i. Polymer pfitomny v disperzi propojuje Castice do vétSich
utvard a dynamicky rozptyl svétla pak indikuje existenci téchto utvaru v disperzi jako
realné kompaktni ¢astice. Proto bylo DLS pouzito pouze jako orientaéni méfeni
a za skutecnou velikost je povazovana velikost ziskana ze snimkd z transmisniho

elektronového mikroskopu podle velikostnich distribuci uvedenych na Obr. 12-16.
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Tabulka V: Srovnani polydisperzity, koeficientu variance a primérné velikosti nano¢astic stfibra ziskanych pomoci
TEM a DLS pro systém stabilizovany pomoci PAA 8000 za chlazeni

TEM DLS

PfidavekH,0, | Oml | 1ml (1,5ml| 2ml | 3ml | Oml | 1ml |[1,5ml| 2ml 3ml

Primérna
velikost 3,7 3,2 2,4 22,0 | 43,0 | 135,8 | 343,8 | 290,9 | 190,3 | 214,5

Polydisperzita | 0,001 | 0,001 | 0,006 | 0,007 | 0,003 | 0,215 | 0,349 | 0,284 | 0,309 | 0,293

Koeficient
variance [%] 3,585 | 3,052 | 7,640 | 8,609 | 5,589 - - - - -

Disperzita Mono | Mono | Poly | Poly | Poly | Poly | Poly | Poly | Poly Poly

3nm

Obr. 12: Velikostni distribuce ¢astic stabilizovanych pomoci PAA 8000,
pfipravenych bez pridavku peroxidu vodiku, pfipravené za chlazeni

2
ST

Obr. 13: Velikostni distribuce castic stabilizovanych pomoci PAA 8000,
pripravenych s pfidavkem 1 ml peroxidu vodiku pfipravené za chlazeni
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Obr. 14: Velikostni distribuce ¢astic stabilizovanych pomoci PAA 8000,
pfipravenych s pfidavkem 1,5 ml peroxidu vodiku pfipravené za chlazeni

30nm

Obr. 15: Velikostni distribuce ¢astic stabilizovanych pomoci PAA 8000,
pripravenych s pfidavkem 2 ml peroxidu vodiku pfipravené za chlazeni

20 nm

Obr. 16: Velikostni distribuce ¢astic stabilizovanych pomoci PAA 8000,
pfipravenych s pfidavkem 3 ml peroxidu vodiku pfipravené za chlazeni

Z distribuci ziskanych pro systém stabilizovany PAA 8000 za chlazeni je patrné,
ze pii pouziti nizkych koncentracich peroxidu vodiku lze pfipravit malé castice
v rozmezi od 2 do 6 nm. Pii pfidavku 2 ml peroxidu ziskavdme bimodalni distribuci,
V niz se vyskytuji pouze malé ¢astice o velikosti od 3 do 4 nm a velké Castice v fadech
desitek nanometrii. Pfi pfidavku 3 ml peroxidu byly nasledné ziskany pievazné vétsi

¢astice nad 10 nm bez zastoupeni mensich ¢astic.
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Tabulka VI: Polydisperzita v nestabilizované a stabilizované disperzi

Bez stabilizatoru PAS 8000 za chlazeni
Pridavek H,0, Iml |1,5ml|2ml|3ml| Oml Iml {1,5ml| 2ml | 3ml
Primérna velikost [nm]| 7 5 57 27 4 3 2 22 43
Koeficient variance [%] | 11,48| 4,29 | 5,12 | 7,07 | 3,58 3,05 7,64 | 8,61 | 5,59
Polydisperzita 0,013| 0,002 |0,003|0,005] 0,001 | 0,001 | 0,006 |0,007|0,003
Disperzita POLY | MONO | POLY | POLY | MONO | MONO | POLY | POLY | POLY

Z dat uvedenych v Tab. VI, a zjednotlivych distribuci ¢astic je patrné,
ze se zvysujici se koncentraci cini¢itych soli v systému, tedy s ndrGstem piidavku
peroxidu vodiku jsou pfipravovany vétsi ¢astice a systém se stava polydisperznéj$im.
V ptipadé¢ stabilizované disperze je pro ptidavek 2 ml peroxidu vodiku patrny ptechod,
kdy ziskavdme bimodalni distribuci ¢astic, kdy vzorek obsahuje velké mnozstvi velmi
malych ¢astic a zarovenn mnoho velkych ¢astic. Po pfidavku 3 ml peroxidu vodiku jsou
Vsystému pfitomny prevazné veEtsi nanocastice. Provedené experimenty tedy
jednoznaén¢ prokazaly vliv redoxniho potencidlu na velikost a polydisperzitu

nanocastic stiibra ptipravovanych redukci z diamminsttibrného kationtu (Obr. 17).
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Obr. 67: Zavislost velikosti ¢astic a koeficientu variance na redoxnim potencialu systému
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4.10 Ovéreni kompletni redukce iontového stribra v pouzitém systému
Disperze nanocastic stiibra pfipravena s nejvét§im pridavkem peroxidu vodiku

k cinaté soli se vyrazné lisila od ptedchozich, a proto bylo v jednotlivych systémech
zméfeno zastoupeni iontového stiibra. Dvé kadinky byly propojeny solnym mistkem
obsahujicim nasyceny roztok dusi¢nanu draselného. V jedné zkadinek byl
0,005 mol/dm?® roztok dusinanu stfibrného a v druhé piipravena disperze. Do kazdé
z kadinek byla vloZena elektroda a nameétené napéti bylo zaznamenavano v minutovém
intervalu. Z naméfenych hodnot napéti takto sestrojeného koncentra¢niho ¢lanku byly
spocteny koncentrace iontového stiibra V disperzi nanocastic stfibra po redukci.
Vzhledem ktomu, Ze vysledné koncentrace iontového stiibra byly mensiho fadu
nez 107, 1ze konstatovat, Ze piitomné iontové stiibro je prakticky zcela redukované.

_ RT_ aq

In— (13)

E_ P
zF a,

Tabulka VII: Koncentrace iontového stfibra v disperzich nanocastic stfibra pfipravenych v systémech liSicich se
pridavkem peroxidu vodiku, tedy zastoupenim sn?*/sn™ soli

Pridavek peroxidu [mI]| 0 ml H,0, 1 ml H,0, 1,5 ml H,0, 2 ml H,0, 3 ml H,0,
426 394 376 372 358
434 384 372 369 355
436 382 372 370 354
436 380 372 371 354
>~ 437 379 371 354
£ 437 379 371
“" 438 378
438 378
439 378
439
440
E[mV] 440 378 372 371 354
¢ [mol/dm?] 1,362E-10 | 1,585E-09 2,010E-09 2,092E-09 | 4,100E-09
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4.11 Studium biologické aktivity pripravenych nanocastic stiribra
Jelikoz se v nami pfipravené disperzi, pfipravené za chlazeni a stabilizované

PAA 8000, t¢émét nevyskytuje iontové stiibro, byl pro jednotlivé disperze proveden test
na urCeni biologické aktivity. Z dostupnych hodnot fedéni disperzi, uvedenych
v Tab. VIII, ziskanych od Mgr. Renaty Vecefové, byla nasledné vypocitana minimalni
inhibi¢ni koncentrace (MIC), ktera je uvedena v Tab. IX. MIC urluje nejnizsi
koncentraci, pii které bylo nanocasticové stiibro jeSt¢ biologicky aktivni.
Z nize uvedenych hodnot neni patrna zadna zavislost z hlediska rtzného zptisobu
piipravy nanocastic stiibra. Je vSak zajimavé, ze systém, kde byl dusi¢nan stfibrny
nahrazen dusi¢nanem draselnym, je také biologicky aktivni, coz je nejspiSe zpisobeno
pfitomnosti cinu, ktery vtomto piipadé také vykazuje biologickou aktivitu.
Cin také nejspise ovliviiuje biologickou aktivitu ptipravenych disperzi, u kterych béhem
24 hodinové inkubace nanocastice stiibra sedimentuji a v roztoku je pak prevazné

pritomna cini¢itd sal, kterda pak ma zéasadni vliv na vysledné hodnoty pro urceni

biologické aktivity.

Tabulka VIII: Redéni disperzi stibra pro uréeni biologické aktivity

Redéni
; ~ o (5‘ o ~N
2z o} + Q + Q + T + Q + Q
s | 2 | 3Z | 3Z |3z |3f |:i
52 < aE a E & . S E aE
= ° - - ~ o0
1 2 4 5 6 7 8
Enterococcus
faecalis CCM 4 >128 2 2 8 2 4
4224
Staphylococcus 32 >128 16 2 16 16 16
aureus CCM 3953
Escherichia coli 64 128 16 3 8 16 3
CCM 3954
Pseudomonas
aeruginosa CCM 2128 2128 32 64 64 32 64
3955
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Tabulka IX: Minimalni inhibi¢ni koncentrace stfibrnych disperzi testovanych na biologickou aktivitu

MIC [mg/I]
> ~ o ON N )
5z | g 2 |23 |2 | 2% |2
] 2 I = = = =
£ | @ 23 - E 2 E 23 2z
s o - - N ™
1 2 4 5 6 7 8
Enterococcus
faecalis CCM 27 421 53,93 53,93 13,48 53,93 26,97
4224
Staphylococcus 3,38 421 6,74 53,93 6,74 6,74 6,74
aureus CCM 3953
f;i;c&e;;cgzl;a coli 1,69 421 6,74 3,37 13,48 6,74 3,37
Pseudomonas
aeruginosa CCM | 0,84 4,21 3,37 1,69 1,69 3,37 169
3955
MIC = ot MEI0 mic = 227 . 1000 MIC = 53,93 mg/l

4.12 Studium Kkatalytické aktivity pripravenych nanocastic stribra
Posledni pokus, ktery byl proveden, se zabyval méfenim katalytické aktivity

pfipravenych nanocastic stiibra. Do sklenéné kyvety byly postupné piidany 2 ml
nitrofenolu o koncentraci 1,5-10° mol/dm?® upravené na pH=10, dale bylo pfidano 50 ul
disperze pripravenych nanocastic a 450 pl vody. Tésné pted tim, nez bylo zapnuto
méfeni, bylo pfidano 500 pl 0,06 mol/dm® borohydridu. Stejné jako v pfedchozim
ptipad¢ byla také pfeméiena redukce nitrofenolu bez pfitomnosti katalyzatoru. V tomto
pfipadé¢ byla misto pfipravenych nanocastic pfidana destilovand voda. Namétené
hodnoty maxim absorbance pro jednotlivé Casy byly pfepocitany na koncentrace
anasledné byla pro jednotlivé disperze sestrojena kineticka kiivka, coz je zavislost
koncentrace na Case. Grafem (viz Obr. 19) byla proloZena exponencialni zavislost
dle kinetiky prvniho fadu a byla vypocitana rovnice regrese a spolehlivost. Na Obr. 18
jeuvedena casova zavislost absorbance na vinové délce pro disperzi piipravenou

s ptidavkem 1,5 ml peroxidu vodiku.
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Obr. 18: €asova zavislost absorbance na vinové délce pro pridavek 1 ml peroxidu vodiku

Z rovnice regrese byly ziskany podle rovnice (14) pro kinetiku prvniho tadu
rychlostni konstanty, které jsou umérné rychlosti reakce a urcuji tedy katalytickou
aktivitu pouzitych nanocastic. Z hodnot uvedenych v Tab. X plyne, Ze se zvySujicim
se ptidavkem peroxidu vodiku se snizuje katalytickd aktivita pfipravené disperze.
Nejlepsim katalyzatorem je tedy disperze obsahujici pfevazné cinatou sul pfipravena
bez pridavku peroxidu vodiku. Takto pfipravend disperze obsahuje nejmensi castice,

které maji nejveétsi plochu povrchu a maji tedy predpoklad stit se nejlepSim

katalyzatorem.
c
In (—) = —kt (14)
Co
Tabulka X: Rychlostni konstanty pro disperze
Pfidavek H,0, [ml] Rychlostni konstanta k [s™]
0,012
0ml
0,012
1ml
Disperze stfibra m 0.008
stabilizovana PAA 8000 > ml ¢
.. . hi ,
(pFipravena za chlazeni) 0,005
2ml
0,007
3ml
0,005
nitrofenol X
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Obr. 19: Kineticka kfivka pro disperzi nanocastic stfibra stabilizovanou PAA 8000 a pridavek 1,5 ml H,0,
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5.Zavér

V réamci bakalarské prace byla studovdna pfiprava nanocastic stiibra
modifikovanou Tollensovou metodou vyuzivajici redukce diamin-stiibrného komplexu
cinatou soli. Pouzity redukéni systém umoziioval snadnou modifikaci redox potencidlu
zménou poméru koncentrace cinatych a cini¢itych iontd a tim umoznil studium vlivu
redoxniho potencidlu systému na velikost pifipravenych castic. Jesté¢ pied piidanim
redukéniho Cinidla do reak¢éniho systému s ionty stfibra byl pomoci ptidavku peroxidu
vodiku k cinaté soli ménén pomér koncentraci cinatych a cinicitych iontt. Po ptidavku

peroxidu vodiku dochazelo k oxidaci cinatych iontti na cini¢ité.

Pro uspésné provedeni studované reakce byly nejprve experimentalné ovéieny
optimalni koncentrace hlavnich reakénich slozek (cinaté siil, dusi¢nan stiibrny, ¢pavek).
Dale byl studovan vliv pfidavku peroxidu vodiku na vysledny redox potencial
redukéniho systému Sn*/Sn** a vliv dalsich faktort jako pH reakéniho systému,
pridavek stabilizatorti ¢i teploty na velikost a polydisperzitu pfipravenych nanocastic

stfibra.

Vzhledem k nizké agregatni stabilité pfipravenych nanocastic stiibra byl jako
optimalni stabilizator vybran polymer PAA 8000. Za pouziti tohoto stabilizatoru
asnizené¢ teploty reakéni smési byla ziskdna jednoznacnd zéavislost velikosti
piipravenych nanocastic stfibra na redox potencidlu redukujiciho systému. Ta se také
dojistt miry projevila i V nestabilizovaném systému pii laboratorni teploté.
V nestabilizovaném systému byly pii nizkém piidavku peroxidu vodiku, pouzitém pro
¢astecnou oxidaci cinaté soli na ciniCitou, pfipraveny pievazné velmi malé Castice
v rozmezi od 2 do 7 nm, zatimco pii pfidavku dvou a vice mililitri peroxidu vodiku
se v systétmu zacaly vyskytovat 1 vétSi Castice. Pri pridavku 2 ml byl systém
polydisperzni a obsahoval ¢astice v fadech desitek nanometrd, a to od 20 do 90 nm.
Pti ptidavku 3 ml peroxidu vodiku se v systému vyskytovaly jak velmi malé Castice
o velikostech do 6 nm, tak i ¢astice v desitkdch nanometri. Z distribuce velikosti ¢astic
ziskanych pro systém stabilizovany PAA 8000 za chlazeni bylo patrné, Ze pii pouZiti
nizkych koncentraci peroxidu vodiku byly pfipraveny malé Castice v rozmezi
od 2 do 6 nm. Piptidavku 2 ml peroxidu byla ziskana bimodalni distribuce, v niz
se vyskytovaly pouze malé Castice o velikostech od 3 do 4 nm a velké ¢astice v fadech
desitek nanometri. Pii pfidavku 3 ml peroxidu byly nésledné ziskany ptfevazné vétsi

¢astice 0 rozmérech desitek nm.
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Na zavér byla otestovana antibakteridlni aktivita pfipravenych nanocastic stiibra.
Provedené testy ukazaly, ze v pouzitém systému vykazuji antibakterialni aktivitu spiSe
slouceniny cinu, které jsou v daném systému oproti stéibru v nadbytku. Rovnéz byla
otestovana katalytickda aktivita pfipravenych nanocastic stiibra v modelové reakci
redukce nitrofenolu na aminofenol tetrahydridoboritanem. Provedené experimenty
prokdzaly zévislost katalytické aktivity nanoCastic stfibra na jejich velikosti.
Nanocastice o velikostech jednotek nm vykazovaly ptfiblizné 2x vyssi katalytickou

aktivitu nez nanocastice o rozmérech desitek nm.
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6. Summary
In this bachelor thesis was studied synthesis of silver nanoparticles, which were

prepared by modified Tollens method using reduction of diamine-silver complex by tin
compounds. This reduction system allows easy modification of redox potential
by changing ratio of Tin (I1) and Tin (IV) ions in the system. In addition it is possible
to study influence of redox potential on size of silver nanoparticles. Hydrogen peroxide
was added before addition of reducing agent to the reaction with silver ions
and it changed ratio Tin (1) and Tin (1V) ions by oxidation Tin (1I) to Tin (1V).

Optimal concentrations of Tin (1) compound, silver nitrate and ammonia were
studied at the beginning. Then we studied the influence of addition hydrogen peroxide
on redox potential of the Sn?*/Sn** system and the influence of pH, temperature
and addition of stabilizing agent on size and polydispersity of prepared system.

Polyacrylic acid of molecular weight 8000 (PAA 8000) was chosen as a best
stabilizer of silver nanoparticles. There was found dependence between redox potential
of the system and size of silver nanoparticles in system prepared on lower temperature
during the reaction. This dependence has also shown in a small range in unstabilized
system at room temperature. With little addition of hydrogen peroxide to unstabilized
system there were prepared small particles of size ranging from 2 to 7 nm.
Whereas with addition of two or more milliliters were prepared bigger particles.
After addition of two milliliters of hydrogen peroxide, system had bigger polydispersity
and it contained particles ranging from 20 to 90 nanometers in diameter. With addition
of three milliliters of hydrogen peroxide, we were able to prepare small particles with
diameter 6 nm and also particles of tens of nanometers. Size distribution of particles
prepared with cooled system contained PAS 8000 shows presence of small particles
with size from 2 to 6 nm. Addition of two milliliters of hydrogen peroxide gave us
bimodal distribution, which contained small particles which had 3 or 4 nm and group of
bigger particles with diameter in tens of nanometers.

In the end the biological and catalytic activity were tested. Tin compounds
probably showed bigger antibacterial activity then silver, which was caused by
abundance of tin in the system. Catalytic activity was tested in reaction where was
nitrophenol reduced on amminophenol by tetrahydridoborate. These experiments
proved dependence of catalytic activity of silver nanoparticles on their size.
Particles of units of nanometers showed two times bigger activity than nanoparticles of
tens of nanometer in diameter.
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8. Prilohy

AgP8_05-09 5.0kV 5.9mm x35.0k

Obr. 20: Disperze nanocastic stfibra stabilizované pomoci PAA 8000 s 2% vyslednou koncentraci v systému

AgP85-05 5.0kV 6.2mm x80.0k

Obr. 21: Disperze nanocastic stfibra stabilizované pomoci PAA 8000 s 0,2% vyslednou koncentraci v systému
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Obr. 23: Disperze nanocastic stfibra stabilizované pomoci PAA 100000 s 2% vyslednou koncentraci v systému
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AgZ-01 5.0kV 5.8mm x25.0k

Obr. 24: Disperze nanocastic stfibra stabilizované pomoci Zelatiny s 0,4% vyslednou koncentraci v systému
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Obr. 25: Absorpcni spektrum nestabilizované disperze €astic s pfidavkem 1 ml peroxidu vodiku
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Obr. 26: Absorpcni spektrum nestabilizované disperze ¢astic s pfidavkem 1,5 ml peroxidu vodiku
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Obr. 27: Absorpcni spektrum nestabilizované disperze castic s pridavkem 2 ml peroxidu vodiku
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Obr. 28: Absorpcni spektrum nestabilizované disperze €astic s pfidavkem 3 ml peroxidu vodiku
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Obr. 29: Absorp¢ni spektrum disperze stabilizované pomoci PAA 8000 bez pfidavku peroxidu vodiku
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Obr. 30: Absorp¢ni spektrum disperze stabilizované pomoci PAA 8000 s pridavkem 1 ml peroxidu vodiku
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Obr. 31: Absorp¢cni spektrum disperze stabilizované pomoci PAA 8000 s pifidavkem 1,5 ml peroxidu vodiku
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Obr. 32: Absorp¢ni spektrum disperze stabilizované pomoci PAA 8000 s pridavkem 2 ml peroxidu vodiku
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Obr. 33: Absorpcni spektrum disperze stabilizované pomoci PAA 8000 s pfidavkem 3 ml peroxidu vodiku
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