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1. Uvod

Nanotechnologie v soucasné dob¢ ¢im dal Castéji vstupuji hned do fady odvétvi
naseho kazdodenniho Zivota. Era nanotechnologii odstartovala s novymi formami
uhliku (fullereny, uhlikové nanotrubicky), pro néz jsou unikatni pravé jejich
nanorozmeéry, vyrazné ovliviujici jejich fyzikalni vlastnosti. Do bézného Zivota lidi ale
zatim nejvice zasdhly nanocastice stiibra, a to zejména diky jejich antibakteridlnim

vlastnostem.

Nejen antibakteridlni aktivita, ale 1 dal$i zajimavé vlastnosti nanoc¢éstic stiibra
zavisi na jejich velikosti. Vyzkum cilené pfipravy nanocastic stiibra o definovanych
rozmérech ma tak své opodstatnéni, a to 1 proto, Ze ne kazda velikost je optimalni
pro dané pouziti. Antibakteridlni aktivita ¢i katalytickd aktivita roste s klesajici velikosti
nanocastic, coz vede k ne pfili$ efektivnimu vyuziti velmi malych ¢astic v analytickych
aplikacich pfi vyvoji biosenzort, jez naopak vyuziva unikatnich optickych vlastnosti
nanocastic stiibra. DalSim typickym ptikladem pouziti riizné velkych nanocéstic miize
byt povrchem zesilena Ramanova spektroskopie, kde pro kazdou vlnovou délku
pouzitého laseru existuje pro dosazeni maximalniho zesileni Ramanova signalu analytu

jina optimalni velikost nanocastic.

Nejcastéji jsou nanocastice stiibra, podobné jako nanocastice jinych uslechtilych
kovil, ptipravovany redukei piisluiné soli, tedy homogenni nukleaci z roztoku. Rizeni
velikosti vznikajicich nano€astic v tomto jediném kroku ovSem piedstavuje slozity
problém z hlediska dosazeni dostate¢né Sirokého rozmezi velikosti ptipravovanych
Castic. Tento problém vyrazné zjednoduSuje dvoukrokovy reakéni systém,
kdy nanocastice piipravené v prvnim kroku jsou v nasledujicim druhém reakénim kroku
zvétSovany pridanim dalsiho mnozstvi kovové soli. Nové pfidané ionty jsou diky
katalytickému povrchu jiz existujicich nanocastic redukovany slab§im redukcnim
¢inidlem. Zakladem pro dosaZeni Sirokého rozsahu velikosti pfipravenych nanocastic
je ale prvni krok, ktery musi poskytovat co nejmensi nanocastice, jejichz povrch pak

V nasledném reakcnim kroku umoziuje dalsi rust.

Cilem této diplomové prace bylo nalézt vhodnou metodu, kterou lze vyuzit
na fizenou pfipravu nanocastic stiibra. Malé nanocéstice o velikosti 3 nm, pfipravené
redukci diamminstiibrného komplexu cinatou soli, jsou pouzity jako zarodky, které

po definovaném piidavku dusi¢nanu stfibrného v nésledném reakénim kroku rostou
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do pozadovanych velikosti. K tomu dochazi diky pfitomnosti slabého redukéniho
¢inidla a vysoké katalytické aktivité jiz existujiciho stiibrného povrchu. Druhy krok
probiha jiz mechanismem heterogenni nukleace, kterd nema tak vysokou energetickou
bariéru, a proto je rist zarodecnych nanocastic energeticky vyhodnéjsi nez tvorba Céstic

novych (vznik zarodkt nové faze homogennim mechanismem).



2. Teoreticka cast
2.1 Koloidni soustavy

Koloidni soustava je soustava slozena z vice fazi, pricemz jedna je tvofena
shluky atomi a molekul 0rozmérech pfiblizné od jednoho nanometru (10° m)
do jednotek mikrometrti. Mezi ¢asticemi a jejich okolim lze definovat fazové rozhrani
mezi disperzni fazi (Casticemi) a disperznim prostiednim, v némz jsou Ccastice
rozptyleny. [1] Koloidni systémy obvykle obsahuji ¢astice o riznych velikostech, jsou
tedy polydisperzni. Pokud je vSak velikost Castic v systému stejna, tento systém

je nazyvan monodisperzni. [2]

Se snizujici se velikosti Castic roste pomér poctu atomti (molekul) na fazovém
rozhrani oproti po¢tu atomt (molekul) uvnitt materialu. [3] Na rozhrani pak dochazi
k povrchovym jevim jako je vznik elektrické dvojvrstvy a adsorpce, jez vyrazné

ovliviiuji vlastnosti celého systému. [1]

Podle vlastnosti fazového rozhrani je mozné koloidy s kapalnym disperznim
prostfedim (lyosoly) rozlisit na lyofobni, lyofilni a asociativni. [2] Tato prace se zabyva
lyofobnimi koloidy, pro které je typicka existence ostrého fazového rozhrani. [4]
Diky jejich povrchové energii se tyto Kkoloidy stavaji termodynamicky nestabilni
aireverzibilni. Na pfipravu lyofobnich koloidi je tedy potfeba vynalozit energii
a nasledné je stabilizovat tak, aby nedoslo ke shlukovani ¢astic a nasledné sedimentaci.
Ptikladem lyofobnich koloidd jsou anorganické latky (stiibro, zlato, hydroxid Zelezity)

ve vode. [1]
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2.2 Fyzikalni vlastnosti koloidnich soustav

Koloidni soustavy maji unikatni fyzikaln¢ chemické vlastnosti, které jsou pifimo
spojeny s velikosti Castic. S klesajici velikosti ¢astic dochazi k rustu plochy povrchu
fazového rozhrani, coz ma nasledn¢ vliv na povrchové jevy, uspotfadani energetickych
hladin elektronti a dalsi fyzikdln¢ chemické vlastnosti, jez budou dale popsany v rdmci

této kapitoly. [2]
2.2.1 Kinetické vlastnosti

Kinetické vlastnosti koloidii se na makroskopické trovni projevuji osmoézou
a diftzi. Na mikroskopické tirovni se naopak projevuji ndhodnym pohybem c¢astic, ktery
vznikd v disledku srazek ¢astic s okolnimi molekulami a sténami nadoby. Tento pohyb
se nazyva Brownlv pohyb a se snizujici se velikosti a zvySujici se teplotou
se zintenziviuje. Zavislost Brownova pohybu na velikosti ¢astic a teplot€ ndm nasledné

umoziuje stanovit velikost, tvar a molekulovou hmotnost ¢astic. [1]

Nejznaméjs§im projevem Brownova pohybu je difuze, jejiz hnaci silou
je koncentra¢ni gradient. K vyrovnani koncentraci dochazi vzdy pohybem difundujici
latky z prostredi o vySsi koncentraci do prostiedi o koncentraci nizsi. Pfestup hmoty
ve sméru difize je popsan |. Fickovym zakonem viz rovnice (1), kde je dn/dt latkové
mnozstvi difundujici latky v ¢ase, S plocha kolma na smér difuze, D diftzni koeficient
[m?s1] a dc/dx koncentraéni gradient. [2]

dn dc
dt dx

Nize uvedena Einsteinova rovnice (2) vyjadiuje zavislost mezi difaznim

()

koeficientem D, termodynamickou teplotou T, koeficientem tfeni B a Boltzmanovou
konstantou k.

kT

D=—

B

Pro sféricky symetrickou ¢astici o koeficientu tfeni B, viskozité prostiedi n a polomeéru r

)
plati Stokesova rovnice (3), Z niz plyne, ze proti pohybujici se ¢astici pasobi odpor
prostiedi. [2]

B = é6mnr (3)

11



2.2.2 Optické vlastnosti

Po dopadu svétla na koloidni disperzi miize v zavislosti na velikosti ¢astic
avlnové délce dopadajiciho zafeni dojit ke dvéma jeviim, a to absorpci a rozptylu
svétla. Piirozptylu dojde k opétovnému vyzareni energie ve form¢ svételného zateni,

zatimco pii absorpci se pohlcena energie zafeni uvolni ve formé tepla. [5]

2.2.2.1 Absorpce svétla
K absorpci dochazi v disledku pohlceni svételného kvanta, jez vede ke zménadm
energetickych stavli vazebnych a valencnich elektrond. Ziskand energie se obvykle

uvolni do okoli ve formé tepla.

Koloidni disperze nékterych nanocastic kovl absorbuji zafeni ve viditelné
oblasti (400-700 nm) a proto se jevi barevné. Zbarveni pak zavisi na velikosti ¢astic

a na jejich vzajemné vzdalenosti. [6]

Po dopadu elektromagnetické viny na sférickou kovovou nanocastici dojde
ke koherentni oscilaci vodivostnich elektroni, coz vede ke vzniku povrchového
plasmonu. [7] V UV/VIS spektru je pak mozné pozorovat absorpni maximum
pii vlnové délce odpovidajici existenci povrchového plasmonu. Poloha maxima zavisi
na chemické povaze kovu, velikosti €astic, jejich tvaru, adsorpci rozpusténych latek
a dielektrické konstanté prostfedi. Absorpéni maximum se S naristajici velikosti ¢astic
posouva k vy$sim vlnovym délkam. Tato informace pak miize byt pouzita k urceni

velikosti ¢astic a predpovidani mechanismu riistu a tvorby castic. [8]
2.2.2.2 Rozptyl svétla

Po dopadu elektromagnetického zafeni na vzorek dochdzi k rozptylu svétla,

jez zpusobi elasticky odraz fotonu a nasledny lom, ohyb, odraz a interferenci svétla. [1]

Rayleighova teorie rozptylu svétla popisuje rozptyl svétla na velmi malych
casticich. Poté, co elektromagneticka vina o vinové délce 4 dopadne na malou ¢astici
(d < A/20) o polarizovatelnosti a, se v &astici zaénou indukovat oscilujici dipoly. Castice
tak slouzi jako druhotny zdroj emise zafeni, které piijaté kvantum energic o stejné
vlnové délce vyzafuje vSemi sméry. Pro nepolarizovany dopadajici paprsek o intenzité
lo, permitivité vakua o a uhlu dopadajiciho paprsku @ je intenzita rozptyleného zaieni

ve vzdalenosti r od ¢astice dana vyrazem uvedenym Vv rovnici (4). [2]
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4 2
(1=t () "
I, r2 )4 41e,

Dosadime-li do rovnice (4) za polarizovatelnost, ve které je pocitano s objemem
koule a relativnim indexem lomu nNrel, ziskdme vzorec (5). Z ného je patrnd piima
umeérnost rozptylu svétla na Sesté mocniné poloméru castice a nepfimd umeérnost

na ¢tvrté mocniné vinové délky zafeni. [1, 2]
(1> _ 16n*R® (nZ, — 1)’ )
I/ r2ar \nZ, +2

Pokud je alesponn jeden zrozmérG vétsi nez A/20 tuhle teorii nelze pouzit.

V tomhle piipadé je rozptyl ¢astic popsan Mieho teorii, podle niz Castice jiz nelze
povazovat za bodové zdroje a pii vypoctu se pak musi brat v uvahu i destruktivni

interference, ¢imz se teorie rozptylu stava mnohem slozitéjsi. [1, 2]

Dynamicky rozptyl svétla

Metoda dynamického rozptylu svétla (DLS) vyuZiva interference koherentniho
zateni (emitovaného laserem) po rozptylu paprsku pii prichodu disperznim systémem.
Intenzita rozptyleného svétla se v disledku zmény polohy castic disperzni faze
(Brownuv pohyb) s casem méni. Méfeni takto vzniklého kolisani intenzity se vyuziva
pro sledovani rychlosti pohybu koloidnich ¢astic, z n€jz lze urcit rozmér a velikostni

distribuci systému. [1-3]

Hodnotu hydrodynamického poloméru r rozptylujicich se ¢astic 1ze stanovit
pomoci rovnice (6), kde je k Boltzmanova konstanta, T absolutni teplota, # dynamicka

viskozita kapaliny, Q vinovy vektor a 1. zpozdéni. [1]

r= (:—T) Q2 )
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Obrazek 1: Hypotetické fluktuace odrazeného zareni od A) velkych, B) malych &astic v ramci DLS [9]

2.2.3 Elektrické vlastnosti

Elektrické vlastnosti a stabilita koloidnich soustav je ovliviiovana piitomnosti

elektrického naboje na faizovém rozhrani. [2]

2.2.3.1 Elektrickad dvojvrstva

Pokud je dielektricka pevna latka ponofena do vody nebo jiné polarni kapaliny,
dojde k disociaci ionizovatelné skupiny na povrchu. U kovovych materiali se povrch
nabiji pfechodem kationti kovu do roztoku. V obou pfipadech mize dojit i ke
specifické adsorpci ionti rozpusténych v kapaliné na povrchu ¢astic. Diky témito
zpusoby vzniklému povrchovému naboji je distribuce iontd v blizkosti jejich
povrchu popsana teorii elektrické dvojvrstvy. Dvojvrstva se sklada z nedostatku iontt
stejného znaménka, které jsou od stejné nabitého povrchu elektrostaticky odpuzovany
a z prebytku ionti opa¢ného znaménka, jez jsou naopak k povrchu pfitahovany. [3]
Podle Sterna (Obr. 2) je dvojvrstva rozd€lena do dvou c¢asti, a to Sternovy a difuzni
vrstvy. Sternova vrstva je vrstva protiiontl, jez je pomoci elektrostatickych nebo
adsorp¢nich sil velmi tésné vazana k povrchu. [10] lonty v diftzni dvojvrstvé jsou pak
distribuovany na zaklad¢ tepelného pohybu a velikosti elektrostatickych sil mezi

Casticemi. [1]
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Obrazek 2: Sterntiv model elektrické dvojvrstvy [11]

Elektrokineticky neboli ( (zeta) potencial je potencial odpovidajici
nevykompenzovanému naboji na povrchu rozhrani mezi difazni a Sternovou vrstvou.
O jeho velikosti rozhoduji adsorbované ionty aiontova sila roztoku. Se zvySujici
se koncentraci elektrolytu dochézi ke zmenSeni Sitky diftizni casti dvojvrstvy

a k naslednému snizeni zeta potencialu a stability ¢astic. [1] [2]

2.2.3.2 Stabilita koloidnich systémii

Stabilita koloidni disperze je dana rovnovahou mezi pfitazlivymi a odpudivymi
silami, pusobicimi mezi ¢asticemi v roztoku. Jestlize pievazuji odpudivé sily, Castice
zUstavaji rozptylené a nesrazi se. Pokud maji prevahu pfitazlivé sily, dojde ke spojovani
a srustu Castic, jez se v dusledku existence gravitacni sily usadi na dno rychleji nez
rozptylené Castice. VySe popsany proces, zvany agregace, Je termodynamicky pfiznivy
proces, coZ znamend, ze se vSechny koloidni disperze budou v prib¢hu casu srazet.
Rychlost srdzeni pak ovliviluje pouze energeticka bariéra, jejiz vyska dokaZze srazeni

zpomalit, ne vSak zcela zastavit. [12]

DLVO teorie popisuje stabilitu koloidnich soustav na zakladé elektrostatickych
interakci mezi nabitymi Casticemi disperzni faze, a to, jak lze pridavkem elektrolytu
ovlivnit stabilitu koloidniho systému. Pokud pfidame dostatek elektrolytu, dojde
ke stlaceni elektrické dvojvrstvy a ke snizeni elektrostatického odpuzovani castic,

coz zpusobi jejich naslednou agregaci. [2]
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Stabilizace elektrickou dvojvrstvou: Lyofobni soly lze nejjednoduseji
stabilizovat pfidanim stabilizatoru nesoucim v roztoku elektricky néaboj, jez ovlivni
interakci elektrickych dvojvrstev. Stabilizator se adsorbuje na povrch ¢astic,
¢imz posune Sternovu vrstvu dale od povrchu castice. VSechny castice tedy ziskaji
stejny naboj, coz vede k odpuzovani jejich elektrickych dvojvrstev a naslednému
potlaceni agregace Castic a zvyseni stability. Jako stabilizatory tohoto typu se nejcastéji

pouzivaji ionické povrchové aktivni latky [1]

Stéricka stabilizace: Mechanismus stérické stabilizace je od piedchoziho
mechanismu zna¢né odlisSny. Misto elektrostatického odpuzovéani zde hlavni roli hraji
odpudivé sily dané lokdlnim vzristem koncentrace molekul stabilizatoru
naadsorbovanych na povrchu c¢astic v oblasti jejich priblizeni. Pfikladem sterického
stabilizatoru mohou byt neionické povrchové aktivni latky (Tween) nebo polymerni
latky (polyethylenglykol, polyakrylova kyselina), jez lze adsorbovat na povrchu castic.
U téchto stabilizatord vSak stabilizace velmi zavisi na jejich koncentraci, pficemz
vysoka koncentrace vede spiSe kagregaci castic nez kjejimu potlaceni. [2]
Kromé koncentrace ma u polymera velky vliv také molekulova hmotnost. Piikladem
mize byt polyakrylova kyselina (PAA), ktera pii velkych molekulovych hmotnostech
(Mr =50000) a malych koncentracich formuje velké nanocastice, zatimco pii pouziti

PAA s krat$im fetézcem (niZz$i Mr) Ize pfipravit nanocastice mensi. [13]
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2.3 Metody pripravy koloidnich ¢astic

Kovové nanocéstice lze pripravit pomoci dispergacnich nebo kondenzacnich
metod. Je-li makroskopicka latka rozruSovana mechanicky nebo fyzikalné chemicky
na mensi Castice, jedna se o metodu disperga¢ni. DalSim zpusobem, jak lze pfipravit
koloidni castice je kondenzacni metoda, kterd je zalozena na spojovani atomil
¢i molekul do vétSich utvard prostfednictvim fyzikalnich ¢i castéji chemickych déju.
[2, 9] Zpusob piipravy ovliviiuje fyzikalni vlastnosti jako je velikost a tvar a tim padem

i naslednou aplikaci ptipravenych ¢astic. [15]

2.3.1 Dispergacni metody

Pomoci disperga¢nich metod Ize diky absenci chemickych ¢inidel v roztoku ptipravit
nanocastice o velké Cistoté. Jejich nevyhodou je vSak obtizna kontrola velikosti vedouci
k syntéze monodisperznich ¢astic. Prikladem muze byt mleti a laserova ablace, ktera
patii k tém nejvice vyuzivanym metodam. U laserové ablace dopada vysoce fokusovany
paprsek elektromagnetického zafeni na vzorek, coz zptisobuje piehiati vzorku a zvySeni
tlaku, jez nasledné¢ vede k odtrhavani ¢astic malych rozméri z povrchu vzorku.
Vlastnosti kovovych ¢astic pfipravenych laserovou ablaci zavisi na intenzité ozarovani
roztoku, vinové délce dopadajiciho zafeni a ptfitomnosti dalSich latek (napft. surfaktantu)

v roztoku. [9, 11, 14]

2.3.2 Kondenzac¢ni metody

Kondenzaénimi metodami Ize akumulaci atomt ¢i molekul pomoci kontrolované
chemické reakce pfipravit ¢astice rliznych velikosti a tvarii. Za laboratorni teploty jsou
kovové cCastice nejcastéji piipraveny chemickou redukci kovovych soli. Obvykle se tak
déje v pritomnosti stabilizujici latky, jeZ pomaha regulovat velikost ziskanych Castic
ataké indukuje odpudivé sily, které zaptiCifuji stabilitu nanocastic v roztoku. [17]
Zakladem celého procesu piipravy koloidné disperznich systémi na zakladé chemické
reakce je tvorba nové faze, jez je zahajena tvorbou zarodki, které po dosazeni kritické

velikosti nasledné dortstaji do stabilnich koloidnich ¢astic.
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2.4 Nukleace nové faze

Prvni fazi jakéhokoliv krystalizacniho procesu je nukleace, béhem niz dochazi
ke vzniku nové faze. [17] Zarodky, které dosahnou kritické velikosti se pak v dalSich
reak¢nich krocich formuji do stabilngjsich ¢astic. [18] Je znamo, Ze pokud se zarodek
po celou dobu formuje z homogenniho roztoku ¢i taveniny, jednd se o nukleaci
homogenni. K heterogenni nukleaci pak dochazi v dusledku pfitomnosti strukturnich
nehomogenit (dislokace, necistoty) v reakénim systému. Proces homogenni nukleace
ma vysokou energetickou bariéru, coz je zpusobeno tim, ze systém spontanné prechazi

z homogenni faze do heterogenni. [17]

2.4.1 Nukleace dle LaMera

Podle LaMerova modelu probihd nukleace a rlst v etapach zndzornénych
na Obr. 3. Nejprve dojde Kk vyraznému zvySeni koncentrace volnych monomert
v roztoku (faze I) a po n&jaké dobé tato koncentrace dosahne bodu presyceni (Cs).
Jelikoz je stupen ptresyceni dost vysoky na to, aby doslo k pfekonani energetické bariéry
pro tvorbu zarodkl, atomy zacnou skrze homogenni nukleaci ,,burst nucleation*
agregovat do malych klastri (zarodkid) (faze II). Toto vede k podstatnému sniZeni
koncentrace volnych monomert v roztoku, kterd dosahuje pod hodnotu minimalniho
piesyceni (Cmin), pod niz jiz nedochazi k nukleaci. V tretim kroku stabilni zarodek roste
a formuje nanokrystal, a to tak dlouho, dokud je roztok piesyceny (faze I11). Nakonec

se systém dostane do rovnovazného stavu, v némz dochazi k rovnovaze mezi atomy

na povrchu nanokrystalu a atomy v roztoku. [17]
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Obriazek 3: LaMer schématicky diagram ukazujici ménici se koncentraci zarodki v systému v ¢ase [17]
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2.4.2 Nukleace podle Finke-Watzky

Finke-Watzkyho mechanismus popisuje proces, pii kterém dochazi soucasné
jakk tvorbé zarodku, tak k jejich rastu. Tento proces neni difizné kontrolovany
a dochazi vném k pomalé a neustalé tvorbé zarodkd a zaroven k autokatalytickému
rastu jejich povrchu. Tohoto mechanismu se vyuziva napiiklad k popisu dé&ju

probihajicich pii ptipraveé nanocastic Ir, Pt, Ru a Rh. [19]

2.4.3 Rychlost pridavku a Ostwaldovo zrani

Mechanismus ristu a distribuce velikosti Castic mohou byt kontrolovany
rychlosti pfidavku reak¢éniho c¢inidla (Obr.4). Pokud je redukéni latka do systému
pfidavéana pfili§ rychle, dojde k lokalnimu pfesyceni a misto toho, aby doslo k rlstu
stavajicich zarodkd, tak dojde k tvorbé novych castic. Z tohoto pozorovani plyne,
ze vhodnou rychlosti pfidavku reak¢niho ¢inidla Ize efektivné potlacit dodateénou
nukleaci. [20]

slow rate

Pl Y

Ostwald ripening

moderate rate

Size focus

fast rate
Secondary

nucicanor

Obrazek 4: Schématicka ilustrace ristu ¢astic pro riizné rychlosti pridavku reakénich latek [20]

Pomaly piidavek redukéni latky potlacuje dals$i nukleaci, ¢imZz dochazi
zavisejici na jejich velikosti, coZz je zaloZzeno na Gibbs-Thomsonové efektu.
Podle LaMera existuje kriticka velikost ¢astic pro danou koncentraci, pii niz ve Stejné
mife dochazi ke srdzeni a rozpousténi. Pokud je polomér ¢astice mensi neZ kriticky
polomeér, takto vznikla ¢astice se opét rozpusti. [19] K rozpusténi malych ¢astic dochazi
vlivem jejich vysoké rozpustnosti a povrchové energie, coz nasledné zpisobi rlst
vétSich Castic. JelikoZ jsou malé Castice béhem Ostwaldova zrani pohlceny vétSimi,

dochazi tedy k rozsiteni jejich velikostni distribuce. [20]
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Digestive ripening je opak Ostwaldova zrani. Mensi ¢astice rostou na ukor téch
velkych. [19] Tento proces byl predpovédén Howardem Reissem a ftika, ze pokud
je koncentrace dostate¢né vysoka, budou malé Castice rist rychleji. [20] Tento proces
muze byt napiiklad vyuzit pro sniZzeni polydisperzity jiz pfipravenych koloidi. Béhem
tohoto procesu dochazi k rozpadu velkych ¢astic a naslednému rdstu castic malych,
coz vede Kk vyrovnani velikosti pfipravenych c¢astic, tedy tvorbé monodisperzniho

systemu.
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2.5 Nanocastice stiibra

Nanocéstice sttibra byly jedny z prvnich nanomaterialii, které nasly své uplatnéni nejen
Vv oblasti vyzkumu, ale i v bézné praxi, a t0 zejména diky svym optickym vlastnostem
(SERS) a antibakterialnim ucinkim. Zakladni fyzikalni a chemické vlastnosti
nanocastic stfibra se dramaticky méni se zménou velikosti ¢astic, coz ovliviiuje jejich

vlastnosti a nasledné pouziti. [21]

vvvvvv

vyuzivajici jiz zminéné antimikrobidlni aktivity. [22] Studie prokazaly,
7e antimikrobialni vlastnosti stiibra zavisi nejen na velikosti ale i na tvaru nanocastic,
pficemz nejefektivngjsimi  zabijaky bakterii jsou malé Castice a Castice
trojuhelnikovitého tvaru. [21] Diky témto vlastnostem jsou nanocastice pro fadu
patogennich mikroorganismti velmi toxické, c¢ehoz lze vyuzit naptiklad pii 1écbe
popalenin, ran nebo pii ¢isténi vody a vzduchu. [23] Dale mohou byt tyto Castice
pouzity v kosmetice, Gpravach textilii a povlakovani opera¢nich nastroji v medicing.
[21] Mezi dalsi zajimavé vlastnosti nanocastic stiibra patfi jejich dobra vodivost,
chemicka stabilita a katalyticka aktivita, vcetn¢ unikéatnich optickych vlastnosti,
umoznujicich jejich vyuziti jako prvky v optickych, elektronickych a dalSich zafizenich.
[14, 15] Katalyticka aktivita je siln¢ ovlivnéna velikosti ¢astic, tvarem, miizkovymi
parametry, zvySenim poctu ¢astic na povrchu, morfologii a typem povrchovych defekta.
[17] Stiibro patii mezi t€Zké kovy, a proto je nutné sledovat jeho toxické vlastnosti vici
vys$§im organismim a jejich stabilitu v zivotnim prostiedi. Stabilita zavisi na tvaru,
velikosti, stupni agregace a rozpustnosti nanoc¢astic. K destabilizaci a nasledné agregaci
muze dojit pouhou zménou pH, nebo iontové sily, a proto je potieba tyto aspekty
sledovat. [26]

Optické vlastnosti nanocastic vzacnych koviu jsou spojené s jevem lokalizované
povrchové plasmonové resonance. Kdyz je kovova nanocastice excitovana
elektromagnetickym polem o vhodné vinové délce, dochazi ke kolektivni oscilaci jejich
vodivostnich elektroni za soufasné absorpce tohoto dopadajiciho zafeni
- tzv. lokalizované povrchové plasmony. VInova délka odpovidajici excitaénimu
maximu je vysoce zavislad na velikosti, tvaru a dielektrickych vlastnostech nanocastic.
Existence jevu povrchové plasmonové resonance je tedy spojena se selektivni absorpci
fotonii asoucasné i s rozptylem a lokalnim zesilenim elektromagnetického pole.

Toho muze byt vyuzito v mnoha aplikacich jako napiiklad ve skenovacim optickém
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mikroskopu pracujicim v blizkém poli, v oblasti chemickych a biologickych sensort,
v optickych filtrech a v povrchové zesilené Ramanoveé spektroskopii. [27]

Povrchové zesilena Ramanova spektroskopie (SERS) patii mezi vibra¢ni
molekulové spektroskopie, u niz diky adsorpci molekul na ¢astice o vhodné morfologii
dochazi  kinterakci  elektromagnetického  zafeni s povrchovymi  plasmony
v nanostrukturnich motivech kovii a k naslednému povrchovému zesileni spektralni
odezvy az o Sest fadu, coz umoznuje detekci i jednotlivych molekul naadsorbovanych

na povrchu nanogastic stiibra. [19, 20]

2.5.1 Priprava nanocastic stribra

Nanocastice stiibra jsou nejcastéji pripravovany redukci rozpustné stiibrné soli
vhodnym reduk¢énim ¢inidlem, mnohdy za ptitomnosti modifikatort ristu nanocastic,
respektive za piitomnosti stabilizatorti. Redukci rozpustnych soli stiibra dochazi
k transformaci kovovych ionti na neutralni atomy. Nizka rozpustnost téchto volnych
atomtl vyvolava jejich rychlou nukleaci do malych kovovych klastri a déale tvofené

neutralni atomy Se pak usazuji na jiz existujicich ¢asticich. [29]

Tvorba nanocastic je navic ovlivnéna silou redukéniho ¢inidla a jeho
molekularni strukturou, kterd ovliviiuje jeho schopnost adsorbovat se na rostouci ¢astici,
kterd katalyzuje ptenos elektronu mezi redukéni latkou a stfibrnym iontem. Odlisnosti
Vv elektrochemickych a strukturnich vlastnostech redukénich latek tedy ovliviuji
rychlost redukce sttibrného iontu a tim padem i zménu velikosti vznikajici nanocastice.
[18]

Pfi vyssi redukéni rychlosti (za pouziti siln€jsiho redukéniho ¢inidla) dochazi
na pocatku redukéniho procesu k velkému stupni piesyceni a vysoké frekvenci
formovani zarodkl, coZz je dano hlavné velkym rozdilem mezi redoxnimi potencily
Ag'/Ag® aredukénim ¢&inidlem. Piikladem takového redukéniho ¢inidla miize byt
tetrahydridoboritan sodny (NaBH4), jez diky své vysoké redukéni sile vytvari vice

kritickych zarodk, coz nasledné vede k tvorbé mensich ¢astic. [18]

Na druhou stranu pouzitim slab§iho redukéniho ¢inidla jako je napft. citronan
sodny lze ziskat relativné velké ¢éstice s Sir$i velikostni distribuci a riznym tvarem.
[21] Velikost takto pfipravenych castic pak muze byt navic modifikovana zménou

teploty béhem reduk¢niho procesu. [30]
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Nanocastice rtiznych velikosti mohou byt pfipraveny taktéz syntézou vyuzivajici
k redukci v riznych fazich jak tetrahydridoboritanu, tak citronanu sodného. Poc¢atecni
redukce tetrahydridoboritanem sodnym vede ke vzniku velkého mnozstvi nanocastic.
(Stage | na Obr. 5) Béhem tohoto kroku dojde k redukci stiibrnych iontd a vytvoieni
velkého mnozstvi zarodku, které podléhaji procesu Ostwaldova zrani. Nanocastice kovu
vzniklé v prvnim kroku pak rostou v druhém kroku, (Stage Il na Obr. 5)
kde se za zvySené teploty redukuji nespotiebované stiibrné kationty. Citronan sodny
ve druhém kroku slouzi jako reduk¢ni €inidlo, ale zaroven se pouziva i v prvnim kroku,

kde slouzi k pasivaci jejich povrchu, ¢imz zabranuji jejich aglomeraci. [21]
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Obrazek 5: Schéma velikostné kontrolované syntézy nanocastic stfibra zaloZené na redukcei kovu [21]

Mezi dalsi znamé redukéni latky patiéi hydrazin, kyselina askorbova, aldehydy
a redukujici cukry. Redukujicich cukri se vyuziva v Tollensové procesu, kde se stiibrné
ionty redukuji ve formé komplexu s amoniakem. [31] Je znamo, Ze aldehydy (glukosa)
jsou obecné siln¢j$imi reduk¢nimi ¢inidly nez ketony (fruktosa) a tvoti tedy nanocastice

o mensi velikosti. [18]

Nakonec, zatim nepfiili§ pouzivanym zpiisobem, je redukce stiibrnych ionta
pomoci kovl vyskytujicich se v rliznych oxidaénich stavech. Ptikladem mohou byt
napiiklad ionty médné, Zeleznaté a cinaté, jez maji k redukci iontového stiibra

dostatecné negativni potencial. [32]
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2.5.1.1 Rizend syntéza nanocdstic

nuklea¢niho kroku a kroku urcujiciho vyslednou velikost ¢astic — ristového stadia. [29]
Jelikoz je energetickd bariéra spontanni homogenni nukleace extrémné vysoka,
nukleace z roztoku je mnohem naro¢néjsi, nez ,,seed-mediated growth*, jez je zaloZen
na heterogenni nukleaci. Navzdory ptitomnosti pfedem vytvotrenych nukleacnich center
mize i v tomto pripadé pfi podminkach kritického ptesyceni dojit ke generaci novych

zarodka. [20]

Zakladem ,,seed-mediated rGstu nanocastic je to, ze malé zarodky nanocastic
slouzi jako nuklea¢ni centra pro dal$i rist az do pozadované velikosti. [24] Pokud jde
0 difizné kontrolovany rist, velikostni distribuce se dale se zvySujici se velikosti

zuzuje, coz Je zpusobeno tim, ze mensi ¢astice rostou rychleji nez ty velké. [20]

Kontrolou celkové koncentrace stiibrnych ionti v roztoku lze jednoduse
ovliviiovat kinetiku nukleace nanokrystald a realizovat tak fizenou syntézu nanocastic.
Se vzristajicim mnozstvim ptidavku stiibrné soli dochazi k nartstu velikosti ¢astic

a k ¢ervenému posunu vinové délky absorpce povrchového plasmonu. [20]

Na obrazku (Obr. 6) je zobrazena kineticka kiivka ristu castic, kterou lze
roz€lenit dotfi krokd. Prvni krokem je nukleace dle LaMerova mechanismu
nasledovana koalescenénim rastem, ktery je zodpovédny za bimodalni velikostni
distribuci a polykrystalinitu ¢astic. Kolem Sedesaté minuty castice doristaji do velikosti
do a objemu Vim, pfiCemz Vramci tfetiho kroku dochazi diky Ostwaldovu zrani

K linearnimu rustu velikosti ¢astic. [19]
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Obrizek 6: Kinetika rastu ¢astic [33]
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Piidavkem kontrolovaného poctu vhodnych zarodk (zde nanocastice zlata)

Ize zpusobit rust téchto zarodki az do pozadované velikosti podle rovnice (7). [34]

1/3

Au, + Aug> )

Df =D (
f=on Au,
Dt je kone¢na velikost, Dy je velikost zdrodku. Aun je mnozstvi zlata v zarodku a Aug

je mnozstvi zlata v o¢kovacim médiu. [34]

Z analyzy velikostnich distribu¢nich kiivek takto ptipravenych koloidnich systémi bylo
zjisténo, ze zatimco Castice rostly, standardni odchylka od priméru ziistala ptiblizné
konstantni na 10 procentech. To vedlo k navrhu jednoduchého zakona rtstu uvedeného
v rovnici (8).

dD
dt
Tento zakon tika, ze ¢im vétsi je Castice, tim rychleji roste. (D je pramér zlaté Castice)

[34]

(8)

const.D =

Pokud je pocatecni koncentrace prekurzoru (rozpustné soli) V systému znacné
vysoka, dojde k rozsifeni velikostni distribuce. K tomu dochazi, protoze redukce trva
dlouho na to, aby ukoncila nukleaci. Tohle mize byt jeden z divodi, pro¢ jsou

na piipravu uniformnich ¢astic pozadovany extrémné ziedéné roztoky. [35]

Finalni velikost nano€astic zavisi na parametru zvaném ,seeding ratio“ (Sr),
uvedeném v rovnici (9). Sr slouzi k charakterizaci ,,growth step” a je vypocitan
vydélenim poctu atomli ve findlni suspenzi nanocastic poftem zarodecnych atomd.
Pokud ptedpoklddame kompletni redukci a naslednou depozici stiibra na zarodecné
castici a fakt, ze jsou redistribuovany rovnomérné na vSechny zarodky, pak je Sr ur¢eno
objemem kone¢né Castice Vi. Objem zarode¢né cCastice je Vseed, D @ do jsou rozméry

konecné a zarodec¢né Castice. [29]

R/ ©)
Vseed do
D = d053/3

Mechanismus rastu nanocastic: Henglein a kolektiv navrhli dva mechanismy rastu
nanocastic stiibra. (Obr. 7) Pokud je v systému pfitomné optimalni mnozstvi citratu,

dojde k jeho naadsorbovani na povrch a vlivem jeho reduk¢niho potencialu dojde
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k redukci stiibrnych iontii z roztoku, coz vede k naslednému usazovani vyredukovaného
stiibra na povrchu existujicich castic, a tedy ke vzniku vétsich monodisperznich Eastic.
Zminéna studie naznacuje, Ze pokud se jedna o velmi nizké koncentrace citratu,
nanoCastice stfibra nejsou citrdtem dostateCné stabilizované atim padem dochazi

K jejich srastu a vzniku klastru. [36]
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Obrazek 7: Mechanismy riistu navrZzené Hengleinem pro malé a optimalni
koncentrace citratu [36]

Béhem rlstu castic je dulezité zabranit formovani novych zéarodki.
Toho je dosazeno opatrnou kontrolou podminek riistu a vybérem spravného redukéniho
¢inidla. Ptikladem reduk¢niho Cinidla, které zabranuje nové nukleaci je takové, které
Vv pfitomnosti  kovového povrchu preferuje redukovani ionth na tomto
povrchu - autokatalyticky prubéh redukce. [29] Sila redukéniho ¢inidla je obvykle
obvykle v disledku vysoké energetické bariéry formovani nové faze dlouhé reakéni
Casy. Naopak nizka bariéra v piipadé silného redukéniho ¢inidla obvykle béhem rtstu

vede k paralelni nukleaci a tim padem k tvorbé polydisperzniho systému. [37]

Dalsi zpisob, jak lze syntetickou metodou zalozenou na ,,Seed-mediated* ristu
nanocastic stiibra pripravit nanocastice o velikostech od 20 do 120 nm je redukce
glukozou. Glukéza je Setrna k Zivotnimu prostiedi a diky jeji slabé redukéni schopnosti
je zabranéno sekundarni nukleaci a velikosti Castic pak mohou byt kontrolovany
nepfetrzitym ptidavanim reakénich latek. Rizeni stupné piesycent je diileZité k potladeni
nukleace a Ostwaldova zrani, jez mohou byt kontrolovany rliznymi ptidavky reaktanti.

[20]
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Nejcastéji vyuzivanou piipravou malych ¢astic v prvnim kroku je redukce
pomoci silného redukéniho ¢inidla (borohydridu sodného). Takto ptipravené Castice
se v dal$im kroku za pouziti slabsiho reakéniho ¢inidla (kyseliny askorbové) zvétsuji.
Koncentrace, tedy objem pfidanych zarode¢nych c¢astic, koreluje s vyslednou velikosti
pfipravenych castic. Vyssi koncentrace zarodecnych c¢astic vedou k pfipravé mensich
Castic S absorpnim maximem posunutym k niz§im vinovym délkam. Naopak nizsi
koncentrace zarodki vedou k pfipravé vétSich ¢Gastic a posunu absorpéniho piku
k vy$§im vinovym délkam. Dal$im krokem je vzdy postupné piidavani dusi¢nanu
stiibrného, jehoz piidavkem je iniciovan rust, coz se projevi zménou zbarveni koloidu.
Aby doslo k dodatecnému stabilizovani koloidu, je potfeba do 2 minut piidat citrat
sodny. [38]

Rizené syntézy nano¢astic mize byt taktéz dosahnuto postupnym Fedénim
zarodecnych €astic a naslednym ptidavkem dusi¢nanu sttibrného. Plivodni ¢astice byly
v tomto piipadé pfipraveny podle Lee a Meiselovy metody. 200 ml 10° M AgNOs
vodného roztoku bylo zahfato k varu a poté byly piidany 4 ml 1% citronanu sodného
a 1 h povateno. Modifikovany stéibrny koloid byl pfipraven pravé z tohoto koloidu, a to
ziedénim piidavkem vody na nasledujici koncentrace 0.05 x 10°3M (5%); 0.10 x 103 M
(10%); 0.25 x 102 M (25%) a 0.50 x 10° M (50%). Poté byly tyto &astice pfivedeny
k dalsimu ristu pfidavkem dusi¢nanu stifbrného na vyslednou koncentraci 10° M.
Tento postup vedl k ptipravé riznych koloidt, u nichz vysledna velikost zavisela
na poméru piidanych stiibrnych nanocastic. Jejich absorpéni spektra a velikostni

distribuce jsou zobrazeny na obrazku (Obr. 8) [39]
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Obrazek 8: Absorp¢ni spektra pripravenych nanocastic metodou fedéni (vlevo)
a jejich velikostni distribuce (vpravo) [39]
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2.5.2 Metoda “digestive ripening”

,Digestive ripening* je jedna z nejpouzivangjSich metod, kterd umoziuje
vyznamng snizit velikosti ¢astic a jejich polydisperzitu. [40] Jedna se o termochemicky
proces, ktery se aplikuje na jiz piipravené Castice aslouzi ke zGzeni velikostni
distribuce. [41] Polydisperzni koloidni disperze se V pfitomnosti nadbytku povrchoveé
aktivni latky, nazyvané ,,digestive ripening agent (DRA), zahtiva v blizkosti bodu varu

rozpoustédla (napf. toluenu) a méni se na monodisperzni. [42]

Vysledna velikost ¢astic je nékde mezi velkymi a malymi ¢asticemi, které byly
pfitomny v pivodnim polydisperznim systému. I pies to, ze je rozbiti vétSich Eastic
termodynamicky nevyhodné, je znamo, ze piitomnost defektl ve vétSich nanocasticich
(>10 nm) miiZe iniciovat mikro-stres, ktery snizuje miizkovou stabilizaéni energii, kterd

po ptidani DRA do systému zptsobi rozpad ¢astic. [43]

Ackoliv.  neni mechanismus ,digestive ripening“ zcela pochopen,
je ptedpokladano, Ze dochazi k rozpousténi velkych castic a K rastu malych ¢astic,
coz je vlastné opak Ostwaldova zrani. [41] VEtSi Castice jsou naleptavany ligandem,
cozvede k snizeni velikosti stavajicich ¢astic. [42] Atomy, které jsou odleptany
z vétsich Castic jsou zdroven ukladdny na malé Castice a rostou tak, aby dosdhly

€O nejnizsi povrchové energie. [44]
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Obrazek 9: Schéma ziskavani monodisperznich ¢astic pomoci metody digestive ripening [16]

Zahtivani koloidu s dodekanthiolem (typicky DRA) pod zpétnym chladi¢em
tedy zlepSuje ptfechod zpolydisperzniho do téméf monodisperzniho koloidu.
To je nejspise zpisobeno vzajemnym pisobenim mezi thiolovymi ligandy a kovovymi
nanocasticemi, které limituji rast castic. [43] Spolecnym plsobenim dochazi ke zvyseni
migrace thiolovych ligandi a kovovych iontli, coz napomahd kovovym atomim

prekonat energetickou bariéru a formovat nové ¢astice. [43] Pokud je koloidni systém
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zahtivan  pfiliS dlouho dochdzi misto tvorby monodisperzniho systému
ke vzniku systému bi-disperzniho. [43] Ziskana velikost Castic a jeji distribuce vzdy
zavisi na daném kovu v nanocasticovém systému a pouzitém DRA (dodecanethiol,

dodecylamin). [45]
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Chemikalie

Na syntézu nanocastic stiibra byly pouzity nasledujici chemikalie o analytické
¢istoté. Dusicnan stiibrny AgNOs (Fagron), kyselina polyakrylova (PAA) o molekulové
hmotnosti 8000 (45% vodny roztok, Aldrich), amoniak NH3 (28-30%, Sigma Aldrich),
chlorid cinaty SnCl (Sigma Aldrich) a peroxid vodiku H>O> (30%, Penta). K alkalizaci
roztoki pak slouzil hydroxid sodny NaOH (Lach:Ner) a ke studiu katalytickych
vlastnosti nanocastic byla vyuzita redukce nitrofenolu (Chemopol) pomoci

tetrahydridoboritanu sodného NaBH4 (Aldrich).

3.2 Pristrojové vybaveni
Fyzikéln¢ chemické vlastnosti piipravenych nanocastic byly studovany

za vyuziti nasledujicich ptistroja.
3.2.1 Dynamicky rozptyl svétla (DLS)

Na uréeni velikosti ¢astic a jejich polydisperzity byl pouzit piistroj Zetasizer
Nano ZS (Malvern, UK), jeZ velikost ¢astic stanovuje na zékladé¢ dynamického rozptylu
svétla (Dynamic Light Scattering - DLS).

3.2.2 UV/VIS spektroskopie
Vsechna UV/VIS absorpéni spektra pfipravenych disperzi nanocastic byla

naméfena na spektrofotometru Specord S 600 (Analytik Jena AG, Némecko),
pracujicim v jednopaprskovém uspotfadani. Tohoto pfistroje bylo také vyuZito
na sledovani stability nanocéastic a rovnéz pro kinetické studium jejich katalytické
aktivity (Casové zmény absorbance). V dusledku specifické absorpce vyvolané existenci
povrchového plasmonu maji nanocCastice stiibra absorpéni maximum Vv blizkosti

400 nm.

3.2.3 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)
Velikosti ptipravenych nanocastic byly sledovany pomoci transmisni

elektronové mikroskopie na pfistroji JEM 2010 (JEOL, Japonsko) s urychlovacim
napétim 160 kV. Ze snimk@ byly ziskdny informace o velikosti, morfologii
a polydisperzité pripraveného systému. VSechny TEM snimky uvedené v této praci byly
zhotoveny doc. RNDr. AleSem Panackem, Ph. D.

30



3.2.4 Atomova absorp¢ni spektroskopie (AAS)
Koncentrace stiibra a cinu byla urc¢ena na zakladé¢ méfeni absorpce na pfistroji

Analytik Jena contrAA300. Absorpce daného vzorku byla pomoci kalibra¢ni kiivky
softwarové prepocitina na koncentraci. V ptipad¢ cinu byla pro kalibra¢ni roztoky
pouzita fada standardd obsahujicich 10, 20, 30 a 40 mg/l cinu, ¢imz bylo 10 mg/l
zaroven stanovenO jako minimalni mez detekce. U stiibra pak byly kalibra¢ni roztoky

pfipraveny 0 koncentracich 0,25; 0,5; 1; 1,5 a 2 mg/I.

3.2.5 Dalsi laboratorni vybaveni
Nanocastice stiibra byly pfipravovany za neustalého michani, k ¢emuz byly

vyuzivany elektromagnetické michacky (Heildolph Instruments MR 1000). Pro piipravu
zasobnich roztokl bylo vyuzito analytickych vah (AND HM 120, Japonsko) a pro
davkovani jednotlivych reakénich slozek byly pouzity poloautomatické pipety (Vitrum).
Redoxni potencial a pH koloidu pii alkalizaci bylo méfeno pomoci piistroje pH 2700
(Eutech Instruments, USA), Kk odstfedéni alkalizovanych nanocastic byla pouzita
odstfedivka (Eppendorf Centrifge 5702) a k opétovnému rozdispergovani ¢astic

byl pouzit ultrazvukovy generator CL-334 20100097 (Q Sonica sonificators).

31



3.3 Priprava nanocastic stiibra
Ptiprava zékladnich nanocastic stiibra vychazela z postupu vyvinutého v mé

bakalarské praci z roku 2016. [46] Vodna disperze stiibrnych nanocastic byla tedy
pfipravena  modifikovanou  Tollensovou metodou, jez vyuzivda redukce

diamminstiibrného komplexu pomoci chloridu cinatého.

Nejprve bylo do kadinky umisténé na elektromagnetické michacce pomoci
poloautomatické pipety ptfidano 5 ml roztoku dusi¢nanu stiibrného o koncentraci
0,005 mol/l. Knému byla pfidivana destilovana voda Vv takovém mnozstvi,

aby po piidavku vsech reakénich slozek celkovy objem disperze ¢inil 25 ml. (Tab. 1)

Tabulka 1: MnoZstvi zasobnich roztoki [ml] potiebnych na p¥ipravu vzorki nanoéastic stiibra 1-5

Zasobni roztoky Koncentrace [mol/I] 1| 2 3 4|5
AgNOs 0,005 5|5 5|5
PAA 8000 0,008 5/5| 5 |55
H,0 - 9/8| 75|76

NHs 0,05 5/5| 5 |55

SnCl; 0,25 11| 1 |11
H20; 0,05 ol1]| 15 |2]3

Ke stabilizaci vysledného systému se ptidavala polyakrylova kyselina PAA,
jez zabranuje nasledné agregaci ¢astic. Dle rovnice (10) po ptidani amoniaku (NH3)
k dusi¢nanu sttibrnému AgNOs vznikne diamminstiibrny komplex [Ag(NH;),]" jez je

nasledné redukovan cinatou soli. (11)

Ag* + 2NHs — [Ag(NH3)2]* (10)
2 [Ag(NHs)2]" + SnClz +2 H20 — 2 Ag® + [SNCl2(H20)2]%" + 4 NH3 (11)

Po ptidani chloridu cinatého, modifikovaného riznymi piidavky peroxidu
vodiku (Tab. 1), dojde k redukci iontového stiibra (viz rovnice (11)) a Kk zabarveni
koloidni disperze do hnéda. Peroxid vodiku je k roztoku cinaté soli pfidavan s cilem
casteCné oxidace cinaté soli na ciniCitou. Pomér koncentraci cinaté a cinicité soli
ovlivituje vysledny redox potencidl tohoto systétmu a tim 1 vyslednou velikost

pfipravenych Castic. [46]
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Na zékladé experimentli provedenych v ramci bakalafské prace bylo finalni
slozeni reakéniho systému nésledujici: 0,001 mol/dm® AgNOs, 0,01 mol/dm® NH;
a 0,01 mol/dm® SnCl,. Dale bylo piidavano 0-3 ml 0,05 mol-dm™ zasobniho roztoku
H20> a cely systém byl stabilizovan 1% polyakrylovou kyselinou (PAA).

U takto pfipravenych nanocastic byla ihned po piipravé pieméfena jejich
UV/VIS absorp¢ni spektra (Obr.10). VSechna spektra byla naméfena pro 15x ziedéné
vzorky, a to v rozmezi od 300 do 800 nm. Maximum jejich absorpce bylo detekovano

Vv blizkosti 425 nm, coz je vinova délka charakteristicka pro stiibrné nanocastice.
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Obrazek 10: UV/VIS spektrum nanocastic stiibra pripravenych redukci diamminstfibrného komplexu
cinatou soli preoxidovanou riznymi piidavky peroxidu vodiku.

Nasledné¢ byly pomoci TEM mikroskopie pofizeny snimky pfipravenych
nanocastic (Obr. 11), z nichz byly ziskany velikostni distribuce (Obr. 12) a nasledné

vypocteny prumérné velikosti a polydisperzita. (Tab. 2)
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0 ml H202

1,5 ml H202

2 ml H202

3 ml H202

Obrazek 11: TEM snimky nano¢astic stfibra pripravenych redukei diamminstiibrného komplexu cinatou soli

preoxidovanou riznymi pridavky peroxidu vodiku.
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Obrazek 12: Velikostni distribuce nanocastic stfibra piipravenych redukeci diamminstfibrného komplexu
cinatou soli preoxidovanou ruznymi pridavky peroxidu vodiku.
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Z vyse uvedenych distribuci ¢astic je patrné, ze s malymi piidavky peroxidu
vodiku lze ptipravit ¢astice v rozmezi od 2 do 6 nm, zatimco pfi ptidavku dvou a vice
mililitr peroxidu za¢nou byt v systému pfitomny i vétsi ¢astice. Po piidavku 2 ml
a 3 ml se pak systém stava polydisperzni ¢i 1épe feceno bimodalni a vedle malych ¢astic
do 10 nm obsahuje i ¢astice o velikostech v fadu desitek nanometrd. Evidentné je tak
prokdzana zavislost velikosti pfipravenych nanocastic stiibra na redox potencialu
reduk¢niho systému (viz Tab. 2), ktery je fizen preoxidaci ¢asti cinaté soli pfidavkem

peroxidu vodiku pted vlastni redukei.

Z velikostnich distribuci ¢astic (Obr. 12) byl podle vzorct (12)-(14) vypocitan
aritmeticky pramér velikosti ¢astic d (12), smérodatna odchylka o (13) a polydisperzita

¢astic Pd (PDI) (14). Takto vypoctené hodnoty jsou pak uvedeny v Tab. 2.

J= 2 xih; (12)
Aritmeticky primér velikosti ¢astic: N
Smérodatna odchylka: 1 o @
meérodatna odchylka: U=<N_1Zhi(xi_d)>
o 2
- -3
Polydisperzita: d (14)

Tabulka 2: Primérna velikost ¢astic a polydisperzita pro systémy piipravené redukci diamminstiéibrného
komplexu cinatou soli preoxidovanou riiznymi pridavky peroxidu vodiku

Velikost [nm] Standardni odchylka o PDI Redox potencial [mV]
Ooml 3,8 1,4 0,13 143
1ml 3,3 1,2 0,14 154
1,5 ml 2,9 1,0 0,12 156
3,7/13,6
. o , 0,10/0,65
2 ml | (bimoddlini systém) 1,2/10,9 159
4,9/23,5
. o , 0,09/1,03
3ml | (bimoddini systém) 1,4/23,9 171
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4. Vysledky a diskuze

V ramci diplomové prace byl vyzkum zaméten do dvou sméri — jeden spocival
ve vyvoji efektivni metody odstranéni cinu z disperze nanocastic stfibra pfipravené
podle postupu z bakalaiské prace a druha ¢ast vyzkumu byla vénovana fizené syntéze
nanocastic stiibra vyuzivajici dvoukrokovy proces. Prvni krok piipravy velmi malych
zarodeCnych castic vychazel z vySe uvedené redukce diamminstiibrného komplexu
cinatou soli, po némz nasledoval druhy krok syntézy vyuzivajici slabsi redukéni ¢inidlo,
diky némuz se vyredukované kovové stfibro prednostné usazovalo na ptitomnych

¢asticich z prvého kroku, které tak byly zvétSovany na pozadovanou velikost.

4.1 Odstranéni pirebytecného cinu z primarni disperze
V ramci bakaléiské prace byly vyvinuta jednoducha metoda piipravy velmi

malych nanocastic stfibra, které jsou bohuzel doprovazeny gelovitou srazeninou
oxidhydroxidi soli cinu. Vysledna koncentrace cinu v koloidnim systému v ramci této
syntézy byla 0,01M, tedy 10x vyssi nez koncentrace stiibra. Proto bylo testovano

nékolik metod, jak lze z pripraveného systému piebyte¢ny cin odstranit.

Nejprve byla k odstranéni cinu vyuzita dialyza do rizné koncentrované kyseliny
sirové. Nasledné byla vyuzita elektrolyza, kde jako katoda slouzila médéna elektroda
a jako anoda elektroda uhlikova nebo platinova. Pii pouziti platinové elektrody se na
meédi podafilo cin vyloucit, avsak spolu s cinem se na katod¢ zaroven vyredukovalo

I stiibro, coz vedlo k velkym ztratam, a proto byla tato metoda opusténa.

Jako nejlepSi metoda se ukazala alkalizace systému vyvolavajici agregaci

pripravenych nanocastic stfibra za soucasné tvorby rozpustnych soli cinu. (Viz rovnice

(15), (16))

SnCI2(1) + 2 NaOH (1) — SnO-H20 (s) + 2 NaCl (1) (15)
SnO-H20 (s) + NaOH (1) — NaSn(OH)3 () (16)
SnCla(l) + 4NaOH (1) — Sn(OH)4 (1) + 4NaCl (1) (17)
SnCl(l) + H20 (1) — Sn(OH) (I) + HCI (1) (18)
SnCl(l) + H20 (1) — [SnCI2(H20)] (1) (19)

V rovnicich (18), (19) jsou pak zobrazeny reakce sloucenin cinu S vodou, pii niz
cinaté, apredevSim ciniCité ionty reaguji za vzniku hydroxokomplexd, které jsou

rozpustné ve vode¢.
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Alkalizace byla provadéna piidavkem NaOH na vyslednou koncentraci
0,24 mol.dm™, ktera byla nalezena jako optimalni v rAmci dil¢i studie zaméfené na vliv
koncentrace NaOH na separaci soli cinu od pfipravenych nanocastic stiibra.
Nanocastice stiibra vlivem tak vysokého ptidavku NaOH agreguji a soli cinu naopak
ptechazi do rozpustnych forem. PO odstfedéni V odstiedivce Eppendorf po dobu
5 minut, pii 4400 otackach za minutu a odliti kapalného podilu obsahujici rozpusténé
cinaté slouceniny lze stfibrné nanocéastice pomoci ultrazvuku Q Sonica sonificators
(E =2,062)) béhem 1 minuty opét rozdispergovat do vody. Takto rozdispergované
Castice zastavaji diky pfitomnosti PAA stabilni a jejich velikosti se témét nelisi

od ptivodniho stavu pted alkalizaci (viz Obr. 14).

Pied alkalizaci 1x alkalizace

Obrazek 13: TEM snimKy nanocastic stfibra pripravenych redukci diamminstiibrného komplexu cinatou soli
preoxidovanou 1 ml peroxidu vodiku pi‘ed a po alkalizaci

1 ml H,0, (Pred alkalizaci) 1 ml H,0, (1x alkalizace)
50 50
X 40 2 40
8 30 8 30
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€10 I € 10 I
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Velikost ¢astic [nm] Velikost ¢astic [nm]

Obrazek 14: Velikostni distribuce ¢astic redukci diamminstiibrného komplexu cinatou soli preoxidovanou
1 ml peroxidu vediku p¥ed (vlevo) a po alkalizaci (vpravo)
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Analyza obsahu cinu pomoci AAS v pfeciSténé disperzi ukazala, Zze jediny
alkalizacni krok nepostacuje pro odstranéni veskerého ptitomného cinu, proto byl
opakovan jesté¢ dvakrat. Po treti alkalizaci byl jiz obsah cinu pod limitem detekce
pouzitého piistroje (viz Tab. 3). Cim vice alkalizaci je provadéno, tim dochazi k vétsim
ztratam stiibra a systém se stava mén¢ stabilni. V Tab. 4 jsou shrnuty procentualni
ubytky stiibra po jednotlivych alkalizac¢nich krocich. Z takto ziskanych dat je tedy
patrné, ze alkalizaci staCi provést 2x, pficemz nedochdzi k velkym ztratdm stiibra

a zaroven dochazi k odstranéni vice nez 97 % cinu.

Tabulka 3: Procentualni zastoupeni cinu V disperzi nanocastic stfibra po jednotlivych alkalizacich.
Data jsou uvedena pro nanofastice pripravené redukci diamminstfibrného komplexu cinatou soli
preoxidovanou riuznymi piidavky peroxidu vodiku

1x alkalizace 2x alkalizace
Sn [%] o [%] Sn [%]
0 ml H20; 20,9 9,2
1 ml H20; 18,1 6,7
1,5 ml H,0, 15,4 2,2 <2,8
2 ml H20; 12,9 3,3
3 ml H20; 8,0 1,5

Z tabulky (Tab. 3) je patrna i zavislost UspéSnosti odstranéni cinu vlivem
rizného pridavku peroxidu vodiku pro c¢astecnou oxidaci cinaté soli, pfi¢emz
se vzrustajicim se zastoupenim cini¢ité soli se zda byt odstranéni cinu jednodussi.
To je velmi pravdépodobné zpusobeno tim, Ze tvorba rozpustnych (alkalickych)
cini¢itand vyZaduje niz$i pH, nez je tomu u cinatant.

Tabulka 4: Procentuilni zastoupeni stfibra v disperzi nanoéastic stiibra po jednotlivych alkalizacich.

Data jsou uvedena pro nanodastice pripravené redukci diamminstfibrného komplexu cinatou soli
preoxidovanou riuznymi piidavky peroxidu vodiku

i 1x alkalizace 2x alkalizace 3x alkalizace
nazey pel%l | ol | Agl%l | ol% | Ast%l | ol%]
0 ml H20; 97,7 1,2 92,5 3,7 91,7 05
1 ml H202 98,1 19 91,7 1,0 90,2 1,3
1,5 ml H20; 97,4 2,9 95,0 0,0 92,4 19
2 ml H20; 98,5 1,0 91,1 3,7 71,8 2,9
3 ml H20: 95,7 3,6 61,9 08 52,7 04
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Obrazek 15: Grafy zobrazujici procentualni zastoupeni cinu a stfibra po jednotlivych alkalizacich

Ve vyse uvedenych grafech (Obr. 15) jsou zobrazena data z tabulek (Tab. 3, 4)
zobrazujici ubytky cinu a stfibra po jednotlivych alkalizacich. Z grafi je patrné,
zZe se zvysujicim se poctem alkalizaci dochazi k poklesu koncentrace stfibra. Obzvlasté
vysoké ubytky byly pozorovany u systémi s vétSimi Casticemi, které jsou velmi
pravdépodobné zplisobeny Spatnou dispergovatelnosti téchto velkych ¢astic po jejich
agregaci. Tomu napovida i skute¢nost, Ze po sonikaci zlistaval na dn¢ nddobky prostym

okem pozorovatelny pevny zbytek.

V ramci snahy dosazeni vyssi Gi€innosti separace cinu jiZz v prvnim kroku byla
testovana 1 vyssi koncentrace pfidaného hydroxidu sodného. Pfi pouziti dvojndsobné
koncentrace hydroxidu, ale nedochazi k lep§imu vysrazeni stfibra, a navic ziskdvame

polydisperznéjsi distribuci. (viz Obr. 16)

0,24M NaOH 0,48M NaOH
50 20
40 X 15
®© 30 ©
= 5 10
c 20 c
g g
Sl
2 3 4 5 15 234567 8910 20304050
Velikost castic [nm] Velikost castic [nm]

Obrazek 16: Velikostni distribuce ¢astic pripravenych redukei diamminstiibrného komplexu cinatou soli
po alkalizaci standartnim p¥idavkem hydroxidu sodného (vlevo),
a pridavkem o dvojnasobné koncentraci (vpravo)
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4.2 Seeded Growth - Fizené zvétSovani nanocastic stiribra

Cilem této casti prace byla fizena syntéza stiibrnych nanocastic tak, aby bylo
mozno piipravovat Castice rizné velikosti, ale se stejnym stavem povrchu (chemické
sloZzeni adsorbovanych vrstev). Jako zarodky byly pouzity Castice pfipravené redukci
cinatou soli majici primérnou velikost 2,9 + 1,0 nm, jez byly pfipraveny s pridavkem
1,5 ml peroxidu vodiku K cinaté soli. Prvni pokusy ukazaly, ze odstranéni cinu z této
disperze vede k inaktivaci povrchu nano¢astic stéibra pro jejich dal$i rust v nasledném
kroku, a proto byly pfipravené nanocastice v prvnim kroku pouzity piimo pro druhy

krok i s ptitomnymi solemi cinu.

V ramci optimalizace postupu pro druhy krok fizené syntézy bylo vyzkouseno

mnoho riznych metod, jez jsou stru¢né popsany v nasledujicich odstavcich.

Jeden z prvnich pfistupli pouzival stejné mnozstvi stiibrnych ionti stejné jako
Vv prvnim kroku, pficemz na pocatek byly pfidany 2 ml zarode¢nych cCéstic a misto
silného redukéniho ¢inidla (chloridu cinatého) bylo pouzito slabé redukéni cCinidlo.
Jako reduk¢ni ¢inidlo byly vyzkouSeny latky jako kyselina askorbova, citrat, glukosa
a hydroxylamin. Avsak ani u jednoho z téchto ptipravenych koloidii nebyl pozorovan

narist velikosti ¢astic, a proto musela byt tato metoda opusténa.

Dalsi zptsob, jez byl testovan K piipravé vétSich castic v druhém  kroku
byl zaloZen na riizném fedéni primarnich nanocastic a na nasledném piidavku dusi¢nanu
stiibrného. Stejné tak byly vyzkouSeny i pokusy, u kterych se misto fedéni nanocastic
fedil dusi¢nan stfibrny a tim padem bylo mozné sestavit fadu pfipravenou s pridavky
rizné¢ koncentrovaného dusi¢nanu, jez mélo mit vliv na vyslednou velikost
ptipravenych castic, coz se nakonec bohuzel nepotvrdilo. Postup byl proto modifikovan
tak, ze bylo pfidavano rizné mnozstvi zarode¢nych Castic. K t€ém bylo vzdy pfidano
stejné mnozstvi dusicnanu stiibrného a redukcni latky (citratu). Poté byl cely systém
pfiveden kvaru. Naméfena absorpéni spektra finalnich systémi ovSem
nevykazovala posun absorp¢nich maxim, jez by indikovala zménu velikosti castic,

a proto ani tato metoda nebyla dale pouzivana.

Nasledujici pokus byl proveden s redukujicimi cukry (glukosou a maltosou)
alatkami pouzivanymi ve fotografickém priamyslu (hydrochinon, 4-aminofenol

hydrochlorid). K nano¢asticim byla ptidana smés obsahujici rizné¢ nafedény dusi¢nan
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stiibrny spolu s amoniakem a redukéni latkou. Tyto pokusy byly také provedeny
pro riizna mnozstvi zarode¢nych ¢astic, avsak ani zde nebyl zpozorovan nartst velikosti

souvisejici s mnozstvim zarodec¢nych ¢astic, nebo nafedénim dusi¢nanu stfibrného.

Jednou ze slibnych metod bylo postupné piidavani dusi¢nanu stfibrného
do smési nanocastic stiibra a glukosy. U téchto pokust doslo ke ziejmému posunu
polohy absorpéniho maxima pro nanocastice stiibra, avSak tento posun byl znacné
ndhodny a nevykazoval tak jasnou zavislost rustu velikosti Castic na mnoZzstvi
zarodeCnych castic. Tento postup byl evidentné siln€ zavisly na vlastnim provedeni,
pfi¢emz i minimalni zmény v rychlosti pfidavku ¢i michéni tak mély vliv na vyslednou

velikost ¢astic.

Nakonec se jako nejvhodnéjsi postup ukazal ten diive publikovany pro fizenou
syntézu nanocastic zlata dle Zieglera et al. [47] V tomto postupu je pro redukci
vyuzivana Kyselina askorbova a ke stabilizaci citrat sodny. Po smichani v§ech reak¢énich
produktii je systém zahfivan, coz vyvolava mezicasticovy zraci proces, ktery u zlata

vedl k tvorbé téméf monodisperzniho systému ¢astic kulovitého tvaru. [47]

Pro ucely této prace byl cely postup modifikovan nasledovneé. Dané mnoZzstvi
zarodeCnych castic (NanoAgl) bylo vodou zifedéno do 20 ml avloZzeno do banky
postavené na elektromagnetické michac¢ce, do niz byl béhem 30 minut postupné
pfidavan roztok A a B. Roztok A obsahoval dusi¢nan stiibrny AgNO3z (0,2% wi/v),
zatimco roztok B obsahoval smés citratu sodného (1% w/v) s kyselinou askorbovou
(1% w/v). Thned po kompletnim piidavku vsech reaktanti byla smés piivedena k varu
a varena po dobu 30 minut. Relativni pomér ptidavanych roztokt dusi¢nanu stiibrného,
citritu sodného a kyseliny askorbové byl vzdy 8:2:1. Ve studovaném piipadé byly
pro jednotlivé kroky pfidany objemy zasobnich roztokii uvedené v nasledujici tabulce.
(Tab.5)

Tabulka 5: Mnozstvi zasobnich roztoka [ml] potit‘ebnych pro rizné kroky fizené syntézy

za,r?d?cne dusicnan stfibrny | Citronan sodny | askorbova kyselina
Castice
NanoAg2 3 2 0,5 0,25
NanoAg3 4,5 2 0,5 0,25
NanoAg4 8 8 2 1
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Jako zéarodecné cCastice slouzi vzdy ty pfipravené v predchozim kroku.
Pro NanoAg2, tedy druhy krok fizené syntézy jsou pouzity cCastice piipravené
V primarnim kroku redukci cinatou soli (s 1,5 ml peroxidu vodiku). Pro NanoAg3 jsou

jako zarodky pouzity ¢astice NanoAg2 a pro NanoAg4 ¢astice NanoAg3.

Na nasledujicich TEM snimcich jsou zobrazeny ¢éstice piipravené
Vv jednotlivych krocich tizené syntézy. NanoAgl jsou pfipraveny redukci cinatou soli
s ptidavkem 1,5 ml peroxidu vodiku. Tyto castice jsou pak pouzity na piipravu

NanoAg2, ze kterych se nasledné pfipravi nanoAg3 a poté NanoAg4.

NanoAg1 (1,5 ml H202) NanoAg?2

NanoAg4

Obrazek 17: TEM snimky pro Fizenou syntézu ¢astic postupem dle Zieglera
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Z vyse uvedenych snimkd (Obr. 17) je patrné, ze s kazdym krokem fizené syntézy

dochazi k rlstu velikosti ¢astic. V ptipadech, ze jsou na zacatku piitomné v reakéni

smési jiz pfedem pfipravené nanocastice, probihd cely d&j mechanismem heterogenni

nukleace, coz znamena Zze se pridané ionty stiibra adsorbuji najiz ptipravené

nanocastice (zarodky), kde po redukci pfispivaji k nartistu jejich velikosti. Velikostni

distribuce (Obr. 18) ziskané vyhodnocenim TEM snimkd, z nich vypocitané velikosti

a polydisperzity jsou uvedeny v nasledujici tabulce. (Tab. 6)
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Obrazek 18: Velikostni distribuce Fizené pFipravenych nanocastic postupem dle Zieglera

Tabulka 6: Primérna velikost ¢astic a polydisperzita astic pFipravenych Fizenou syntézou postupem

dle Zieglera
d [nm] PDI o [nm] Predpokladana velikost [nm]
NanoAgl 2,9 0,12 1,0 ---
NanoAg2 17,0 0,45 11,4 20,7
NanoAg3 26,2 0,15 10,3 32,9
NanoAg4 40,6 0,13 14,8 60,3
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Nakonec byly na fizené pfipravenych casticich provedeny testy katalytické
aktivity (viz nasledujici kapitola). Z téchto systémi nebyl odstranovan cin, protoze
po provedenych fedénich primarniho systému jeho koncentrace klesla na cca 10 %

(jiz v disperzi NanoAg2).
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4.3 Katalyticka aktivita pripravenych systému pi‘ed a po alkalizaci
K potencionalni aplikaci stfibrnych nanocastic patii katalyza reaket,

jez za standartnich podminek probihaji velmi pomalu. V tomto piipadé byla jako
modelova reakce zvolena redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol. Redukce
4-nitrofenolu tetrahydridoboritanem sodnym je z hlediska termodynamiky mozZna,
alebez piitomnosti katalyzatoru probiha jen velmi pomalu. Pfidavkem
tetrahydridoboritanu sodného do nitrofenolu dojde v disledku zmény pH z kyselého
do silné alkalického k zintenzivnéni zlutého zabarveni a posunu absorpéniho spektra,
jez muze byt nasledné monitorovano pomoci UV/VIS spektroskopie. Béhem redukce
pak dochazi k postupnému snizovani absorpce v blizkosti 400 nm a navySovani
v oblasti 300 nm, coz je vlnova délka charakteristické absorpce 4-aminofenolu.
(Obr. 20) [48]

Nasledujici experimenty byly zaméfeny na studium katalytické aktivity
pfipravenych nanocastic stfibra a vlivu alkalizace tohoto systému na jejich vyslednou
aktivitu. Jak uz bylo zminéno vyse, k méfeni katalytické aktivity stfibra byla pouZita

modelova reakce redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol (Obr. 19) podle nasledujiciho

postupu.
4-Nitrophenol
+
o é OH OH
Y O
+ 6BH" + 6" —= + 2H:0
NO, NH,
4-Nitrophenol 4-Aminophenol

4-Aminophenol

Obrazek 19: Schéma redukce nitrofenolu na aminofenol [2, 3]

Do kiemenné kyvety byly postupné pfidany 2 ml nitrofenolu o koncentraci
1,5-107 mol/dm?, 50 ul disperze nanoé&astic, 450 pl vody a tésné pred zahajenim méfeni
bylo ptidano 500 pl 0,06 mol/dm? tetrahydridoboritanu sodného. Aby bylo mozné uréit,
zda maji pfipravené nanocastice katalytické t¢inky byla zaroven zmétena i rychlost
redukce nitrofenolu bez piitomnosti stiibrnych nanocastic a to tak, ze misto

50 ul disperze nanocastic bylo pridano 50 ul destilované vody.
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Casové pribshy absorpénich spekter naméfenych pro Kkatalyzovanou reakci
redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol byly prométeny v rozsahu od 250 do 500 nm.
Jedno ztypickych spekter pro reakci katalyzovanou pomoci nanocastic stiibra

je zobrazeno na Obr.20.

A [nm] —_—2
45

Obrazek 20: Casovy priibéh spektra naméieného béhem redukee nitrofenolu na aminofenol

pro nealkalizovany systém p¥ipraveny redukci diamminstiéibrného komplexu cinatou soli bez preoxidace
peroxidem vodiku.

Absorbance 4-nitrofenolu je pfimo tmérna koncentraci podle Lambert-Beerova
zakona a tim padem muze byt rychlostni konstanta (k) (Tab. 7) ur¢ena z linearni
zavislosti In (A/Ao) na Case (ptiklad grafu na Obr. 21), kde je Ao pocate¢ni absorbance
reakéniho systému a A absorbance v daném case. Linearni zavislost In (A/Ao) na Case
byla ziskana z dat uvedenych na Obr. 20 a to pfesné z absorpénich maxim pro vinovou

délku 400 nm.

A (20)
In (—) = —kt
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O T 1 0 T 1
3
$ MUY 40 20 40
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1 22 -1
g 7 3 g K y =-0,2x + 0,053
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£ £ \ '
-2 ® -2
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-3 -3
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Obrazek 21: Graf zavislosti In (At/Ao) na ¢ase pro nealkaliovany systém p¥ipraveny redukei
diamminstiibrného komplexu cinatou soli bez preoxidace peroxidem vodiku.
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Ke zrychleni redukce 4-nitrofenolu avSak nedochazi ihned po pfidani
tetrahydridoboritanu sodného, coz je zplsobeno casem potiebnym k aktivaci
katalytického povrchu nanoAg. [50] Redukce 4-nitrofenolu byla tedy indikovana
az s prvnim poklesem absorp¢niho piku (Obr. 21, vlevo) jako to a vSechna data

naméfena pred timto Casem to byla odstranéna. (Obr. 21, vpravo)

Katalytickd aktivita byla naméfena pro systémy nanoAg pfipravené redukci
cinatou soli preoxidované ptidavkem 0-3 ml peroxidu vodiku. V ndsledujici tabulce
jsou pro ruzné piidavky peroxidu vodiku zobrazeny zavislosti In (A/Ao) na Case, z nichz

jsou nasledné vypocitané rychlostni konstanty uvedené v nasledujici tabulce. (Tab. 7)

Tabulka 7: Rychlostni konstanty pro nanodastice stfibra piipravené redukei diamminstfibrného komplexu
cinatou soli preoxidovanou riznymi pridavky peroxidu vodiku

k[s] o[s?]
nitrofenol 0,0004 0,0001
0ml 0,2098 0,0284
1ml 0,0811 0,0066
1,5 ml 0,0441 0,0221
2ml 0,0396 0,0130
3ml 0,0267 0,0069
O m K T T T T 1
7N
R f gg10 & X Koaw w30 40 50
_0,5 . X >< U X X X
1 * [ X X x|
- [ | X y A
s -1,5 & | ~
<, u X X
< <
-2,5
-3 ‘
L
-3,5
¢ Oml H 1ml 1,5ml tl%l 2ml X 3ml ——Log. (0 ml)

Obrazek 22: Graf zavislosti In (A/Ao) na ¢ase
pro nealkalizované systémy pripravené redukci diamminstfibrného komplexu cinatou soli preoxidovanou
riuznymi piidavky peroxidu vodiku
Zhodnot vTab. 7 je zfejmé, Ze se katalytickd aktivita se zvySujicim
se ptidavkem peroxidu vodiku snizuje. Nejlepsim katalyzatorem je disperze piipravena
bez ptidavku peroxidu vodiku, tedy nanoAg ptipravené pii nejvyssi hodnoté redox
potencialu redukéniho ¢inidla. Takto pfipravend disperze obsahuje nejmensi cCastice,
které maji nejvétsi plochu povrchu a tim padem maji predpoklad stit se nejlepSim

katalyzatorem.
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K porovnani rychlostnich konstant této katalyzy s ostatnimi, jeZ jsou uvedené
Vv literatufe neni zcela vhodné porovnavat pouze rychlostni konstanty, a proto je potieba
vypocitat aktivitni parametr k = k/m, coz je rychlostni konstanta k délena celkovou

hmotnosti pfidaného katalyzatoru m. [48]

V nasledujici tabulce (Tab. 8) jsou zaznamenany rychlostni konstanty a z nich
vypocitané aktivitni parametry pro zde pfipraveny systém (NanoAg (0 ml H20z))

a pro systémy uvedené v literatufe.

Tabulka 8: Rychlostni konstanty a aktivitni parametry diive piipravenych stiéibrnych nanoc¢astic ziskané
pro redukei nitrofenolu tetrahydridoboritanem sodnym

Nanodéastice Ag [mg] d [nm] k [s7] K [s1g?] | ¢lanek
TAC-Ag-1,4 4,000 1000 | 3,64-10% | 0,091 | [51]
4. [NaBH4]/[AgNOs] 0,022 77 | 219103 | 9955 | [52]
Ag (SDS) 0,003 20-40 | 3,00-10° | 9271 | [53]
AgNP-PG-5K 0,004 65 | 555107 | 13875 | [48]
NanoAg (0 ml Hz0z) 0,005 29 | 2098 102| 39142 i

Zdat viz (Tab. 8) je patrné, Ze pouzity postup poskytuje castice s velkou
katalytickou aktivitou. Oproti druhému nejlepsimu systému je az 30 x vice katalyticky

aktivni.

Katalytickd aktivita byla taktéZ naméfena pro nanocastice stiibra precisténé
po 1. a 2. alkalizaci. Ze ziskanych vysledk je patrné, Ze s kazdou alkalizaci nanocastice
ztraceji Cast sveé katalyticke aktivity.

Tabulka 9: Rychlostni konstanty pro nanodastice stfibra pied alkalizaci a po 1. a 2. alkalizaci.

Data jsou uvedena pro nanocastice pripravené redukci diamminstfibrného komplexu cinatou soli
preoxidovanou ruznymi pridavky peroxidu vodiku

Pred alkalizaci 1x alkalizace 2x alkalizace
k [s7] o [s7] k [s] o[s?] k [s7] o [s7]
oml 0,2098 0,0284 0,0049 0,0007 0,0018 0,0008
1ml 0,0811 0,0066 0,0063 0,0045 0,0037 0,0003
1,5ml 0,0441 0,0221 0,0081 0,0068 0,0035 0,0005
2 ml 0,0396 0,0130 0,0035 0,0012 0,0022 0,0005
3ml 0,0267 0,0069 0,0056 0,0036 0,0020 0,0008
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4.4 Katalyticka aktivita nanocastic stribra pripravenych dle Zieglera

Katalyticka aktivita nanocastic stfibra piipravenych dvoukrokovou syntézou
podle Zieglera byla studovana ve stejném reakénim systému jako katalytickd aktivita
nanocastic stiibra ptipravenych redukci cinatou soli (kap. 4.3). Z tabulky (Tab. 8, 10)
je patrny narust velikosti, coz by se nasledné mélo projevit i nakatalytickych

vlastnostech nanocastic, a tedy i na jejich rychlostnich konstantach.

NanoAgl NanoAg2
0,8 /
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0
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NanoAg3 . ' NanoAg4
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0,6 0,8
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0,4
0,2 0,2
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Obrazek 23: Casovy priibéh spektra naméieného béhem redukce nitrofenolu na aminofenol katalyzované
pripravenymi nanocasticemi sti‘ibra pripravenymi postupem dle Zieglera

Z vyse uvedenych grafti (Obr. 23) je patrnd postupna zmeéna rychlosti redukce
nitrofenolu na aminofenol. NanoAgl nejvice urychluje danou reakci, a proto dochazi
k velmi vyraznému poklesu absorbance nitrofenolu v oblasti 400 nm, zatimco u dalSich
krokli fizené syntézy za stejny Cas k tak vyraznému poklesu nedojde. To se nasledné

projevuje ve velikosti rychlostnich konstant uvedenych v tabulce (Tab. 10).
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Stejné jako v kapitole 4.3 byla data uvedena na Obr. 23 pro vinovou délku
400 nm pienesena do grafu (Obr. 24) zobrazujici zavislost In A/Ao na Case, z jejichz

smérnice byly ziskany rychlostni konstanty uvedené v (Tab. 10).
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<08 ~
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Obrazek 24: Graf zavislosti In (A/Ao) na ¢ase
ziskaného béhem redukce nitrofenolu na aminofenol katalyzované nanocasticemi stfibra pripravenymi
postupem dle Zieglera

Tabulka 10: Rychlostni konstanty pro redukci nitrofenolu katalyzované pripravenymi nanocasticemi stiibra
postupem dle Zieglera

k [s1] o[s?] d [nm]
nitrofenol 0,0004 0,0001 -
NanoAgl 0,0442 0,0109 2,9
NanoAg2 0,0068 0,0005 17,0
NanoAg3 0,0031 0,0003 26,2
NanoAg4 0,0012 0,0001 40,6

Z dat uvedenych v ptredchozi tabulce (Tab. 10) je patrné, ze NanoAgl nejvice
urychluje danou reakci, zatimco u nanocastic z dal$ich krokd fizené syntézy rychlost
reakce klesa. To je zpusobené postupnym nardstem velikosti ¢astic v kazdém kroku,

rowr

pii¢emz schopnost katalyzovat se vzrustajici velikosti ¢astic klesa (Obr. 25).

Podle Langmuir-Hinshelwoodova modelu jsou tetrahydridoboritanové ionty
spolu s nitrofenolem adsorbované na povrch nanocastic a predavaji jim elektrony,
jez nasledné redukuji 4-nitrofenol na 4-aminofenol, ktery se poté z povrchu nanocastic
desorbuje. Ztoho modelu taktéz plyne zavislost rychlostni konstanty na velikosti
povrchu &astic k = f(S?) resp. k = f(d?) (Obr. 26). [53]
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Obrazek 25: Zavislost rychlostni konstanty naméiené pro Zieglerovu syntézu na velikosti pFipravenych ¢astic

Tabulka 11: Rychlostni konstanty pro redukci nitrofenolu katalyzované pripravenymi nanocasticemi stiibra
postupem dle Zieglera spolu s dal§imi daty potfebnymi k sestrojeni grafu na Obr. 25, 26, 27

dnm] | k[s'] | m(Ag)[g] | N [€astic] | S celk [nm?] | k[s'g?] | S[nm?g?]

NanoAgl | 2,9 |0,0442 | 2,70E-03 | 2,01E+16 | 5,32E+17 16,37 | 1,97E+20

NanoAg2 17 0,0068 | 2,86E-03 | 1,47E+13 | 1,34E+16 2,37 4,67E+18
NanoAg3 | 26,2 | 0,0031 | 3,11E-03 | 2,92E+12 | 6,29E+15 1,00 2,02E+18
NanoAgd4 | 40,6 |0,0012 | 1,13E-02 | 1,88E+12 | 9,74E+15 0,11 8,62E+17
2,0E+01
y = 1E-150804
_R2.=0,8491 ®
1,5E+01
o
“n 1,0E+01
~
5,0E+00
0,0E+00 0‘
0,0E+00 1,0E+20 2,0E+20

S [nm2g1]
Obrazek 26: Zavislost rychlostni konstanty vztaZené na gram katalyzatoru namérené pro Zieglerovu syntézu
na celkové ploSe povrchu pripravenych ¢astic
Na Obr. 26 je patrny velky rozdil mezi NanoAgl a 1. zvétSovacim krokem (NanoAg2).
Z téchto dat tedy nelze jednozna¢né urcit, zda reakce probiha dle Langmuir-
Hinshelwood nebo Eley-Rideal mechanismu. V literatufe bylo vSak naznaceno,

Ze Se U ¢astic mensich nez 5nm katalytickd aktivita pravdépodobné meéni jinak
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nez s jejich velikosti, a proto byl bod pro NanoAgl vynechan. Nasledné¢ ziskana
zavislost (Obr. 27) jiz jednozna¢né prokazuje mechanismus dle Langmuira, jimz

je v literatufe mechanismus obvykle popisovan pro ¢astice vétsi nez 5-10 nm. [54]

3,0E+00
2,5E+00
2,0E+00
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Obrazek 27: Zavislost rychlostni konstanty vztaZzené na gram katalyzatoru namérené pro Zieglerovu syntézu
(NanoAg2 — NanoAg4) na celkové plose povrchu pripravenych &astic
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5.Zavér

V ramci diplomové prace byla studovéna fizend syntéza nanocastic stiibra.
Nanocastice stiibra o primémné velikosti 2,9 + 1 nm byly pfipraveny modifikovanou
Tollensovou metodou vyuzivajici redukce diamminstiibrného komplexu cinatou soli
a stabilizované polyakrylatem sodnym o molekulové hmotnosti 8000. U takto
piipravenych nanocastic se vyzkum rozdélil na dva sméry, a to fizenou syntézu

nanocastic stiibra a vyvoj metody pro odstranéni piebytku redukéni latky ze systému.

U fizené ptipravy nanocastic stiibra bylo vyuzito malych ¢astic ptipravenych
Vv prvnim kroku, po kterém nasledoval krok druhy, ve kterém byla pro fizené zvétSovani
primarné pripravenych nanocastic aplikovana metoda fizené pfipravy nanocastic zlata
popsana Zieglerem et al. Zde byl jako slabé redukéni ¢inidlo pouzivana kyselina
askorbova, diky niz se stfibro pfednostné usazovalo na ¢asticich pfipravenych v prvnim
kroku. V ramci této metody byla optimalizovana rychlost pfidavku reakénich latek tak,
aby nedochazelo k lokalnimu pfesyceni, a tudiz k nerovnomérnému rozdéleni stiibra
mezi zarode¢né Castice a tim padem ke vzniku polydisperzniho systému. Dale byl
sledovan vliv pfidaného mnozstvi dusi¢nanu stiibrného, ktery zde slouzil jako zdroj
stiibra, na rust velikosti primarnich nanocastic a zvétSovani na pozadovanou velikost

- dosaZeno bylo zvétSeni primarnich ¢astic (cca 3 nm) az na 40 nm.

U pftipravenych nanocastic byla otestovana katalyticka aktivita. Provedené testy
potvrdily pokles rychlosti modelové reakce redukce nitrofenolu na aminofenol
tetrahydridoboritanem sodnym S postupnym narustem velikosti ¢astic. Jak je znamo,
rychlost reakce se zvySuje s rostouci plochou povrchu nanoéastic, jez roste s poklesem
velikosti ¢astic. Nejlepsi katalytické vlastnosti tedy mély nejmensi Castice NanoAgl

o velikosti 2,9 + 1,0 nm s rychlostni konstantou 0,0442 + 0,0109 s™.

Druhy smér, jimz se vyzkum ubiral byl vyvoj metod pro odstranéni redukéni
latky ze systému. Pro odstranéni cinu bylo vyzkouseno nékolik metod, pficemz tou
nejvhodnéjsi byla alkalizace systému pomoci koncentrovaného hydroxidu sodného,
jez zpusobil precipitaci nanocastic stiibra a rozpusténi sloucenin cinu. Kapalny podil
byl po odstfedéni jednoduse odlit, ¢imz se ndm podafilo odstranit cca 80 % cinu
Vjediném kroku. K pevnému podilu obsahujici nanocastice stiibra byla ptidana

destilovana voda, v niz byly nanocastice pomoci ultrazvuku opét rozdispergovany.
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Z analyzy provedené na AAS bylo patrné, Ze jedna alkalizace nesta¢i na odstranéni
veskerého cinu, a proto byla alkalizace provedena celkem 2x, pfi¢emz po druhé

alkalizaci bylo v systému ptitomno méné nez 3 % ptivodniho mnozstvi cinu.
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6. Summary
The aim of this diploma thesis was to study the tailored methods for silver

nanoparticles preparation. Silver nanoparticles with an average diameter of 2,9 + 1 nm
were prepared by modified Tollens method. Diammin-silver complex was reduced
by tin (1) compounds and stabilized by polyacrylic acid (Mw 8000). The further
research was divided into two parts. One of them was focused on tailored methods
for silver nanoparticles preparation and the other one on finding a sufficient way
for removal of the abundance of reducing agent from the system.

In the case of study of tailored methods for silver nanoparticles preparation,
small nanoparticles prepared in the first step were used as “seeds” in the second step.
There was applied the method to increase the size of primary prepared silver
nanoparticles, as described by Ziegler et al. Ascorbic acid was used as a weak reducing
agent, whose presence helped silver ions to reduce on a surface of nanoparticles already
existing in the solution (those who were prepared in the first step). Within this method
the addition rate of reactants was optimized to avoid local saturation which would
led to unequal distribution between seed particles, which would increase
the polydisperzion of the system. Afterwards the influence of the concentration of silver
nitrate (which was used as a source of the silver) on the growth of primary nanoparticles
and their extension to the required size was studied. Various combinations of those
factors led to the preparation of silver nanoparticles with an average size ranging from
3 to 40 nm.

Nanoparticles prepared by this method were also tested as a catalytic agent
reducing nitrophenol by borohydride. The experiments proved a decrease of reaction
rate with an increase of nanoparticle’s size. It is already known that there is an increase
of the catalytic activity with the decrease of the particle size, which is caused
by the enlargement of the catalytic surface. The best catalytical properties had
the smallest particles NanoAgl with an average diameter of 2,9 £ 1 nm and rate
constant 0,0442 + 00,0109 s*.

Second aim of this work was to find a method for removal of tin compounds
(reducing agent) from the system. Many methods were tested, but the most efficient one
was alkalization of the system by concentrated sodium hydroxide, which led to

the precipitation of silver nanoparticle’s and dilution of tin compounds.
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Liquid phase was easily separated after centrifugation and as a result 80 % of tin was
removed in this step. Afterwards distilled water was added to the solid part containing
silver nanoparticles and nanoparticles were redispergated by ultrasound. According to
AAS analysis was obvious that one alkalization is not efficient enough to remove all tin
present in the system and that’s why alkalization was done twice, after which less than

3 % of original amount was measured in the system.
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