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1. UVOD

Nanotechnologie jsou vSude kolem nas. Pojem nano pochazi z feckého slova [ndnos],
coz znamena trpaslik. Pfedpona nano piedstavuje v piipadé délky jednu miliardtinu
metru, tj. jeden nanometr (nm). Nanotechnologie se tedy zabyvaji objekty a jevy
v rozsahu pfiblizné 1 nm az 100 nm. Nanostruktury, tzn. oblast castic a struktur
o rozmérech vuvedeném rozmezi, povazujeme za zakladni stavebni jednotky
nanomaterialti. Zkoumanim jejich vlastnosti se pak zabyva nanovéda. Zahrnuje oblasti
fyziky pevnych latek, chemie, inzenyrstvi i molekularni biologie. Zatimco lidé objevili
svet nanotechnologii zhruba v poloving 20. stoleti, pfiroda toto tajemstvi zna a pouziva
jiz celd tisicileti pii tvorbé Zivé i nezivé piirody. VétSina zivotnich procesti probiha
v nanorozmérech. Celd fada biologickych materialii a objektl mlZe byt zafazena mezi
nanocastice. Jsou to napiiklad viry (10-200 nm) ¢i bilkoviny (5-50 nm). Pfiroda své
struktury a funkéni systémy konstruuje hierarchicky. Piikladem takové struktury muize
byt Slacha. Funkci Slachy je pfichytit sval ke kosti. Zakladnim stavebnim kamenem
Slachy je seskupeni aminokyselin (0,6 nm), které tvoii kolagen (1 nm), jenz se staci
do trojité Sroubovice (2 nm). Samotna Slacha miize mit rozmér od 10 do 50 cm. Ptiroda
se tedy stava pro védu nesmirné bohatym zdrojem inspirace, a ta proto soustted’uje svij
zdjem na vytvéieni struktur podobnych vlastnosti, které¢ se pak snazi uplatnit ve vSednim
zivoté. Nanotechnologie maji Siroké spektrum vyuziti a stale Castéji pronikaji svymi
produkty do b&zného zivota. Nanocastice vynikaji diky svému vnéjS§imu 1 vnitinimu
uspotradani odlisnému od makroskopického uspotadani hmoty unikéatnimi vlastnostmi
adsorp¢nimi, katalytickymi, optickymi 1 biologickymi. Aktualnim tématem soucasného
lidstva je boj s bakteriemi a viry, které jsou velmi ptizptisobivé a za pfiblizné 70 let
pouzivani antibiotik jsou jiz mnohé bakteridlni kmeny vi¢i mnoha antibiotikim
rezistentni. OvSem proti baktericidnim wUCinkliim nanocéstic stfibra jsou bezmocné.
Nanocastice stiibra ukéazaly své ohromné katalytické ucinky 1 v dalsi oblasti, kdy
na pocatku 70. let 20. stoleti bylo objeveno zesileni signalu v Ramanoveé spektroskopii
dané pfitomnosti nanocastic stiibra ve studované soustav€. Tento povrchem zesileny
Ramaniv rozptyl piinesl citlivou spektroskopickou techniku, umoznujici v soucasnosti
studium jediné molekuly adsorbované na nanocastici stiibra. VyuZiti povrchem zesilené
Ramanovy spektroskopie (SERS) lze nalézt vlékarstvi a farmakologii
napt. K identifikaci 1é¢iv a drog, kurceni jejich kontaminace a interakce s jinymi

latkami.[12345]



2.  TEORETICKA CAST

Koloidni chemie byla piivodn€ pouze ¢asti fyzikalni chemie. Postupem casu se vSak tato
disciplina velmi rozrostla a stala se samostatnym védnim oborem S vlastnim okruhem
myslenek vychazejicich z interpretace experimentalnich fakti. !

Byly téz vypracovany zvlastni, zcela specifické metody vyzkumu. Pro koloidni chemii
byly vypracovany zcela unikatni metody vyzkumu jako je ultramikroskopie, elektronova
mikroskopie, sedimenta¢ni analyza v ultracentrifuze, elektroforéza atd. Az praxe ukazala
velky vyznam koloidni chemie pro dnesni techniku. V souc¢asné dobé¢ jiz nelze najit oblast
narodniho hospodafstvi, ve kterém by se nevyuzivalo koloidni chemie a koloidnich
procesti a neuplatiiovaly se metody jejich vyzkumu. To vSe pak vedlo k tomu, Ze se
koloidni chemie oddélila jako samostatnd disciplina, kterd studuje vlastnosti latek

v disperznim stavu a povrchové jevy v disperznich soustavach.[®7]

2.1. Disperzni soustava

2.1.1. Definice disperzni soustavy

Disperzni soustavou oznacujeme dvou nebo vicefdzovou, tj. heterogenni soustavu,
ve kter¢ je alespon jedna z fazi tvofena velice malymi ¢asticemi, které nicméné prevysSuji
molekularni rozméry. Jsou to ¢astice fazové s fyzikalné chemickymi a mechanickymi
charakteristikami, které jsou vlastni dané fazi, a se zcela zietelnymi rozhranim vzhledem

k prostiedi, které tyto ¢astice obklopuje.[’]

2.1.2. Klasifikace disperznich soustav

Mezi kritéria, podle kterych délime disperzni soustavy, jsou velikost ¢i tvar
dispergovanych castic, anebo skupenstvi disperzniho prosttedi a disperzni faze. Riznou
velikost Castic disperzni soustavy oznaCujeme jako tzv. stupenn disperzity, coz je
prevracend hodnota linedrniho rozméru castice (priamér, délka hrany apod.). Je-li tedy

disperzni faze rozptylena jemnéji, fikdme, Ze ma vyssi stupeii disperzity.[®]



Soustavy oznacujeme jako monodisperzni, pokud maji vSechny Céstice disperzni faze
stejnou velikost. Vyskytuji-li se naopak Vv soustavé Castice disperzni faze s riznou
velikosti, jedna se o soustavu polydisperzni. Homodisperzni soustavy jsou tvoreny
Casticemi stejného tvaru, soustavy s ¢asticemi riznych tvaru se nazyvaji heterodisperzni
soustavy.[®l

V ramci velikosti dispergovanych castic disperzni faze, tedy stupné disperzity,
I1ze disperzni soustavy d¢€lit na disperze analyticke, koloidni a hrubé. Hrubé disperzni
soustavy se jesté dale de€li podle velikosti ¢astic na mikrodisperzni a makrodisperzni.
Je dobré zduraznit, ze mezi jednotlivymi skupinami disperznich soustav neexistuji presné

hranice. Zakladni charakteristika a vlastnosti disperznich soustav jsou shrnuty v tab. 1.1

Tabulka 1. Clenéni disperznich soustav dle velikosti dispergovanych &astic.

Symbol d piedstavuje velikost ¢astic v metrech.[®!

analytické disperze koloidni disperze hrubé disperze
homogenni soustavy mikroheterogenni soustavy | makroheterogenni soustavy
d<10°m 10°m<d<10®°m d>10°m
pravé roztoky pravé roztoky latek makroheterogenni soustavy

nizkomolekuladrnich | vysokomolekularnich i nano
latek ¢1 mikrodisperze dalSich

latek

Clenénim dispergovanych ¢astic dle tvaru rozlisujeme systémy korpuskuldrné, lamindrné
a fibrilarne disperzni. Korpuskuldrni Castice jsou ve vSech tfech rozmérech
mikrodisperzni. Lamindrni ¢astice se vyskytuji ve tvaru desticek nebo lamel (dva rozméry
mikrodisperzni). Fibrildrni castice maji tvar tyCinek nebo vldken (jeden rozmér
mikrodisperzni).[®l

Dle skupenstvi disperzni faze a disperzniho prostiedi 1ze vzdjemnou kombinaci vytvofit
v ptipad¢ koloidnich a hrubych disperzi osm skupin, protoze plynna disperzni faze
vytvaii S disperznim prostiedim Vv plynném skupenském stavu vzdy homogenni

soustavu.[®!
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2.2. Koloidni soustavy

2.2.1.  Definice koloidni soustavy

Pro své unikatni fyzikdln¢ chemické vlastnosti (napt. zavislost absorpce svétla
na velikosti ¢astic) jsou koloidni soustavy neboli koloidni disperze vyznamné. Specifické
chovani koloidnich soustav souvisi mimo jiné s jejich rozsahlou plochou fazového
rozhrani mezi disperzni fazi a disperznim prostfedim ve srovnani S vlastnim objemem
(mnozstvim) rozptylené disperzni faze.[®l

S klesajici velikosti ¢astic tedy roste plocha fazového rozhrani mezi disperzni fazi
a disperznim prostiedim neboli s klesajici velikosti Castic roste podil povrchovych
molekul stykajicich se s disperznim prosttedim oproti poctu molekul uvniti
dispergovanych castic. U Castice okolo 1 nm je ptiblizné 30 % molekul povrchovych.
Specifické chovani koloidnich ¢astic tedy vyplyva z jejich malych rozméra, resp. s jejich
velice rozmérnou plochou fazového rozhrani, kde se zna¢né uplatiuji povrchové jevy
(napf. adsorpce). Optické (elektromagnetické) chovani koloidnich castic o velikosti
jednotek nanometri je v porovnani s makroskopickymi ¢asticemi rovnéz velmi
specifické, protoze v takto malych Ccasticich dochazi ke zcela odlisnému fazeni
energetickych hladin elektronti, coz se projevuje zejména pfi interakci téchto soustav
s elektromagnetickym zafenim (absorpce a rozptyl elektromagnetického zafeni,
luminiscence).l®!

Velmi vzacnymi jsou monodisperzni koloidni soustavy (napi. fizena ptiprava latexu).

Castéji se viak setkdvame s vice ¢ méné polydisperznimi soustavami.®!

2.2.2. Klasifikace koloidnich soustav

Koloidni soustavy lze délit do skupin podle nékolika kritérii. Je-1i klasifika¢nim kritériem
skupensky stav disperzni faze a disperzniho prosttedi, 1ze koloidni soustavy roztiidit
do osmi skupin (viz. tabulka 2). Obecné 1ze koloidni soustavy oznacit jako soly. Pfedpona
aero pak oznacuje soly s plynnym disperznim prostiedim a pfedpona lyo zastupuje soly

s kapalnym disperznim prosttedim.®!
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Tabulka 2. Klasifikace koloidnich soustav dle fazového slozeni.l®]

disperzni prostiedi disperzni faze oznaceni koloidni disperze
plynny netvoii koloid
plynné kapalny aerosoly
pevny aerosoly
plynny pény
kapalné kapalny emulze
pevny lyosoly
plynny tuhé pény
pevné pevny tuhé emulze
kapalny tuhé soly

Déle lze tyto koloidni soustavy tvoiené kapalnym disperznim prostfedim a pevnou
disperzni fazi (lyosoly) tiidit dle vlastnosti fazového rozhrani. Prakticky je mozné takto
vymezit ti'i skupiny koloidnich soustav. Soustavy s ostie vymezenym fazovym rozhranim
nazyvame jako soustavy lyofobni a soustavy, kde je fazové rozhrani rozprostieno
do vétsich Sifek obecné nazyvame jako soustavy lyofilni. Lyofobni koloidy jsou vétSinou
tvofeny anorganickymi latkami, nevznikaji samovolné a bez dodate¢né stabilizace jsou
termodynamicky nestalé. Je-li disperzni prostfedi tvofeno vodou, pojmenovavame
lyofobni soustavu jako hydrofobni a je-li tvofeno organickou kapalinou, oznacujeme je
jako organosoly. Lyofilni koloidni soustavy byvaji tvofeny vysokomolekularnimi
latkami, vznikaji samovolnym rozpousténim a jsou termodynamicky stabilni. Oznacuji
se tedy Casto jako koloidni roztoky. Hydrofilni koloidni soustavou ozna¢ujeme takovou
soustavu, u které je disperzni prostiedi tvoieno vodou. Tteti skupinou koloidnich soustav
nalezejicich k lyosoliim jsou tzv. asociativni koloidni soustavy vznikajici spojovanim
molekul povrchové aktivnich latek v ttvary koloidni velikosti. Asociativni koloidy
nemaji pevné definované fazové rozhrani, protoze dochazi k neustalé vyméné molekul
povrchové aktivni latky mezi koloidni ¢astici a disperznim prostiedim. Zvlastnim
ptipadem koloidnich soustav majicich schopnost ptechazet z kapalné formy do pevného
stavu, nazyvame gely. Gely mohou tvofit nékteré lyofobni a cela fada lyofilnich koloidu,
jejichz Castice maji za urcitych podminek schopnost spojovat se a vytvafet pevné

trojrozmérmé sitové struktury.®!
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2.3. Priprava koloidii

Pti uplatnovani metod ptipravy koloidnich soustav zavisi na vlastnostech vznikajiciho
systému, zejména z hlediska vzajemné interakce mezi disperzni fazi a disperznim
prostfedim — tedy je-li pfipravovan lyofilni ¢i lyofobni koloid. Ptiprava lyofilniho koloidu
je snadnd, nebot’ takovy koloid vznikd samovolné pouhym smichdnim obou slozek
obdobné¢, jako kdyz pfipravujeme pravy roztok. Vznik koloidniho roztoku lze urychlit
michanim. Pfi pfipravé pravych roztoki vSak muze pouzivané zvyseni teploty vést
k opaénému efektu, kdy miize dojit u teplocitlivych latek (napt. bilkoviny) ke koagulaci.
Ale napiiklad u koloidnich roztokd S$krobu, zelatiny, klihu a podobnych ptirodnich
makromolekularnich latek, stejn¢ jako u mnoha syntetickych polymernich latek, zvySeni
teploty urychluje vznik koloidniho roztoku. U lyofobnich koloidd je jejich pfiprava
podstatné komplikovangjsi, nebot’ na jejich vznik je potieba vynalozit dodate¢nou praci
na vytvoreni nového fazového rozhrani. Pii pfipravé téchto koloidu Ize postupovat dvéma

zékladnimi cestami, a to tzv. kondenza¢nimi metodami a dispergaénimi metodami.

2.3.1. Kondenzacni metody

U kondenzacnich metod se vychédzi z jednofazovych (homogennich) soustav, tedy
z roztoku piipadné plynnych smési. Nejjednodussim zpiisobem iniciace tvorby koloidu
z takovéto homogenni soustavy je snizeni rozpustnosti (resp. misitelnosti) zménou
podminek, a to obvykle sniZenim teploty, zménou prostiedi (pfidavek jiného
rozpoustédla), u plyni tieba i zménou tlaku. Daleko pouzivangj$im zpisobem piipravy
koloidt touto cestou je vSak vyuziti vhodné chemické reakce, kterou vznikd z ptivodni
rozpusténé latky latka podstatné méné rozpustna. K tomuto procesu se vyuzivaji
predevsim sraZeci reakce (napft. priprava Agl), hydrolyza roztoki soli (hydroxid Zelezity),
oxida¢ni reakce (pro ptipravu koloidii nekovovych prvkil, napf. siry), redukéni reakce
(pro ptipravu koloid kovovych prvki, napt. zlata) a v neposledni fad¢ polymerizacni

reakce (piiprava koloidii makromolekularnich latek).[!
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2.3.2. Dispergacni metody

U dispergaénich metod se vyuzivaji pfedev§im mechanické procesy jako je mleti, michani
(tvorba emulzi), ultrazvuk, elektricky vyboj nebo i vysoce energeticky fokusovany
svételny paprsek laseru (laserova ablace). Ve vétsing piipadt nejsou tyto metody schopny
poskytovat dostateén¢é malé ¢astice (pod 100 nm), ale jsou obvykle vhodné pro ptipravu
i vétsiho mnozstvi koloidi v primyslové praxi. Pro jeho nestdlost jsou do systému
vznikajiciho koloidu pfidavany stabilizatory (ochranné koloidy), které nejen ze stabilizuji
vznikajici koloid, ale i usnadiiuji mechanické rozmélnovani vychoziho materialu. Jako
stabilizdtory se pouzivaji povrchové aktivni latky a zejména latky polymerniho
charakteru (zelatina, polyethylenglykol apod.), které diky silné¢ adsorpci vytvari
na povrchu vznikajici Castice ochrannou vrstvu, ktera hraje ulohu ochranné bariéry
proti zpétnému shlukovani c¢astic diky svému elektrickému ndboji (ionické PAL,
disociujici funk¢ni skupiny polymeri) a diky sterickému branéni vzajemného prolnuti
ochranné vrstvy dvou setkavsich se ¢astic (termodynamicky nevyhodny proces z hlediska
poklesu celkové entropie soustavy). Protoze bariéra proti koagulaci dana elektrostatickym
odpuzovanim nabitych ¢astic je diky Coulombovu zakonu pomérné vysoka, staci mnohdy
pro stabilizaci zejména velmi malych koloidnich ¢astic adsorpce vhodnych ionth
z roztoku na povrchu ¢astice (nejéast&ji H3O* a OH™ ionty, oplyvajici silnymi adsorpénimi
schopnostmi). V praxi se vyuziva tvorby elektrostatické bariéry proti koagulaci pomoci
malych  anorganickych  iontt  pomémé  Casto  (zejména  fosforeCnanové
¢1 polyfosforecnanové ionty siln€ se adsorbujici zejména na povrSich ¢astic disperzni faze

anorganické povahy).l!

2.4. Vlastnosti koloidnich soustav

2.4.1. Optické vlastnosti

K vyznamnym zvlastnostem disperznich soustav, ve kterych je rozmér ¢astic disperzni
faze znacné mensi nez vlnova délka viditelného svétla nebo je co do velikosti
s ni soumétitelny, patii jejich charakteristické optické vlastnosti. Studium zvlastnosti
pruchodu svétla riznymi soustavami dovoluje zjistit v téchto soustavach piitomnost

a koncentraci Castic disperzni faze a analyzovat jejich strukturu. Teorie optickych
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vlastnosti disperznich soustav pfedstavuje sama o sobé slozitou a peclivé zpracovanou
oblast soucasné fyziky. Avsak tato teorie neumozinuje plné¢ charakterizovat vsechny
detaily optickych vlastnosti, zvlasté hrubé disperznich soustav a soustav s vysokou

koncentraci.[”]

2.4.1.1. Absorpce zareni

Absorpce zafeni hmotou zptsobi pohlceni energetického kvanta elektromagnetického
zateni. Tento proces zméni energetické stavy valen¢nich a vazebnych elektrond. Absorpci
zateni tedy dochdzi ke zvySeni vnitini energie molekul systému, kterd se preméni

vV energii tepelnou. Absorpci svétla latkou A popisuje Lambert-Beeriv zdkon:[!

I
A= —log = ecd
0

kde | je intenzita proslého zafeni latkou, lo je intenzita dopadajiciho svétla na latku,
€ je absorpéni koeficient, ¢ je koncentrace latky a d je tloustka vrstvy, kterou prochazi
paprsek. Jiz zminénd zavislost absorpce zareni na velikosti castic disperzni faze
zpusobuje Lambert-Beerovu zakonu komplikace u koloidnich soustav. Toto lze

pozorovat zejména u elektricky vodivych koloidnich &astic (&astice kovir).[®!

2.4.1.2. Rozptyl zareni

Rozptyl svétla nastane pouze tehdy, pokud je vinova délka svétla vétsi nez velikost ¢astice
disperzni taze. Kdyz je tato vinova délka ve srovndni s velikosti ¢astice mnohem mensi,
dochazi k odrazu svétla, coZ se projevi jako vizualné pozorovatelny zakal.[®]

Na rozdil od absorpce u rozptylu zateni nedochdzi pti pohlceni kvanta svételné energie
ke zméné energetickych stavil valen¢nich resp. vazebnych elektrond, ale kvantum pftijaté
energie je nasledné vyzafeno ndhodné v§emi sméry beze zmény vinové délky. Tento efekt
Ize v podstaté nazvat jako elasticky odraz fotonu od ¢astice. Rozptyl zafeni je slozity jev

zahrnujici dle okolnosti odraz, lom, ohyb a interferenci svétla.[®]
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2.5. Koloidni stiibro

Nové¢ vznikajici oblasti nanovéd a nanotechnologii zac¢ina byt pouziti nanomateriala
a struktur o velikosti 1-100 nm. Reseni technologické a environmentalni vyzvy v oblasti
solarni pfemény energie, katalyzy, mediciny a upravy vody mohou nabidnout pravé
nanomaterialy. Nejvyznamnéj§imi metodami jsou tzv. zelené syntézy, pii kterych se
pouzivaji ekologicky nezdvadna rozpoustédla a netoxické chemikalie. V ramci
globalniho usili o snizeni produkce nebezpetného odpadu jsou v nejnovejSim vyvoji
Vv oblasti védy a pramyslu postupné zaclenovany chemické procesy a ,,zelena“ chemie.
Implementace téchto udrzitelnych procestt by méla pfijmout 12 zékladnich principt
zelené chemie. Tyto zdsady jsou zaméfeny na minimalizaci pouzivani nebezpecnych
vyrobkti a maximalizovani u¢innosti chemickych procest. Z tohoto divodu by mélo byt
pii jakémkoliv syntetickém postupu nebo chemickém procesu pouzivano ekologicky
nezavadnych rozpoustédel a netoxickych chemikalii. Nanomateridly disponuji
unikatnimi fyzikalnimi, chemickymi a biologickymi vlastnostmi ve srovnani se svymi
objemovymi materialy.[*"]

Syntéza nanocastic uslechtilych kovi je oblasti neustalého zajmu pro svou aplikaci
v oblastech jako jsou katalyza, elektronika, optika, biotechnologie a Zivotni prostiedi.
Zlato, stiibro a méd’ jsou pouzivany hlavné pro syntézu stabilnich disperzi nanocastic
uzite¢nych v oblastech fotografie, katalyza, biologické znaceni, fotonika, optoelektronika
a pii detekci metodou povrchem zesileného Ramanova rozptylu (SERS).[1%

Koloidni stiibro je zajimavé predevsim diky svym charakteristickym vlastnostem, jako je
dobra vodivost, chemické stabilita, katalyticka a antibakterialni aktivita. Naptiklad
stiibrné koloidy jsou vhodnymi substraty pro povrchem zesilenou spektroskopii (SERS),

protoze ta vyzaduje asteéné elektricky vodivy povrch.[%

2.5.1. Metody pripravy koloidnich ¢astic stiibra

Bylo vyvinuto mnoho riznych technik zahrnujicich metody chemické redukce, termalni
metody, metody ozafenim nebo metody pomoci laserové ablace. VSechny vyse uvedené
aplikace jsou zavislé na vlastnostech nanocastic stiibra, a to ptredev§im na velikosti ¢astic,

polydisperzité a povrchovém naboji.[112]
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2.5.1.1. Priprava koloidnich ¢astic stiibra pomoci laserové ablace

Pro pfipravu nanocastic ziskala velkou pozornost laserova ablace v kapalinach jako
pomérné nova a procesné jednoducha technika. Laserova ablace kovu je novy a velmi
ginny zptisob piipravy SERS aktivnich koloidi.l*®! Obecné plati, Ze nano¢astice riiznych
druhii materiald, jako jsou kovy, oxidy kovil, polovodice a organické materidly lze ziskat
ozafenim intenzivnim laserovym paprskem. Pfi ozafovani jsou tyto materidly ulozeny
v rozpoustédle. Na tuto techniku, ktera ji odliSuje od laserové ablace v plynu nebo
ve vakuu, ma vliv rozpoustédlo.*! Dilezitou vyhodou tohoto piistupu na rozdil
od béznych chemickych postupi je to, ze koloidy neobsahuji organické latky nebo
ionty.[*]

Vliv rozpoustédla na vyslednou stabilitu a velikost vzniklych ¢astic zkoumalo mnoho
védeckych tymu. Tsuji a kol.' zkoumali laserovou ablaci stiibrnych desek ve vodném
roztoku polyvinylpyrrolidonu (PVP) k pfipravé nanocastic stfibra a zjistili, ze G¢innost
formace i stabilita nanoc¢astic byla zvysena piidavkem PVP. Polyvinylpyrrolidon (PVP)
je typicky polymer pouzivany ve velké mife jako stabiliza¢ni cinidlo kovovych
koloid.l'! Prochazka a kol.*®! prokézali, ze velikost &astic je snizovana v zavislosti
na po¢tu laserovych pulsi. Neddersen a kol.'¥ zjistili, ze SERS aktivita koloidnich kovii
pfipravenych laserovou ablaci je srovnatelnd nebo vyssi nez u chemicky pfipravenych

koloidu.

2.5.1.2. Priprava koloidnich ¢astic stiibra pomoci ultrazvuku, y-zareni a UV-zareni

Chemickou metodou za pouziti redukénich ¢inidel, jako je naptiklad tetrahydridoboritan
sodny (NaBHa), formamid, dimethylformamid, triethanolamin, hydrazin, atd. je obvykle
dosazena redukce iontii stifbra (Ag") na &astice stiibra (AgP). Piestoze je piiprava
jednoduché a u€inna, €ini stale vice problémil se zbytky reduk¢nich ¢inidel, které ohrozuji
zivotni prostedi a vykazuji biologickou toxicitu. Z tohoto diivodu jsou v posledni dobé
vyuzivany alternativni zptsoby pfipravy nanocastic jinymi technikami, jako je y-zafeni,
UV zafeni, mikroviny a ultrazvuk.[®! Nagata a kol.l!”] ptipravovali koloidni stiibro
ozafovanim vodnych roztoka chloristanu stiibrného (AgCIO4) nebo dusi¢nanu stfibrného
(AgNOg) ultrazvukem (200 kHz) za pouziti keramického oscilatoru (65 mm) se vstupni

intenzitou 200 W. Prokazali, Ze rychlost redukce sttibrnych iontl bez ptidavku aditivnich
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latek je pomala. Zjistili také, Ze nové vznikajici ¢astice stiibra jsou nestabilni a béhem
nékolika hodin tvofi srazeninu. Pfidavkem povrchové aktivnich latek k vodnému roztoku
stiibrné soli se zrychli rychlost redukce a koloidni ¢astice stiibra jsou stabilni po dobu
nckolika mésict.

Koloidni ¢astice stiibra mohou byt také ptipraveny pomoci redukce y-zateni. Z diivodii
ochrany pifed agregaci pii tvorbé kovovych nanoCastic Se pouzivaji ruzné typy
stabilizatorti. Jako stabilizator Yoksan a kol.['®l a Chen a kol.'®l vyuzili ve svych
experimentech chitosan a YU a kol.[**] zase poly(4-vinylpyridin).

Redukce UV zafenim je dalsi metodou piipravy nanocastic stfibra. Vyhodou této metody
je, ze je oproti redukci y-zafenim jednoduchd a nendkladna na experimentalni vybaveni.
K redukci jsou potfebné sloueniny poskytujici radikély, st¥ibrna stl a stabilizatory.[220]
Henglein?!! ve své praci uvadi, Ze koloidni nano&astice stiibra pfipravil pomoci
UV zafeni, ozafenim vodného roztoku, ktery obsahoval AgClOs, aceton, 2-propanol
a ruzné polymerni stabilizatory. Psobenim UV zafeni se v roztoku utvorily ketyl

radikély, a jejich reakci se stiibrnymi ionty doslo k redukci na AgP.

2.5.1.3. Priprava koloidnich ¢astic stiibra redukei anorganickymi latkami

Zpusob piipravy chemickou redukci zahrnuje redukci AQNO3 pomoci redukéniho ¢inidla
za pouziti vhodného stabilizatoru, ktery je nezbytny pro ochranu proti aglomeraci
pfi riistu ¢astic stiibra. Pti tvorbé nanocastic stiibra metodou chemické redukce je velikost
¢astic a agregacni stabilita ovlivnéna fadou faktori, jakou je napt. pocatecni koncentrace
AgNO3z, molarni pomér redukéniho ¢inidlo a AgNOgz, koncentrace stabilizatoru, chemicka
povaha povrchov€ aktivni latky, redukcni potencial redukéniho c¢inidla a rychlost
michéni.1?2!

Nejcastéji pouzivanym anorganickym reduk¢énim Cinidlem je tetrahydridoboritan sodny
(NaBH,).[*2 Postup podle Creightona, Blatchforda a Albrechta vychazi z redukce roztoku
AgNO3 silnym redukénim ¢inidlem (NaBH4) ve vodném prostiedi. Touto metodou lze
vyprodukovat nékolik mésicti stabilni disperzi stiibra s velmi malymi ¢asticemi
(520 nm), ¢emuz odpovida i poloha absorpéniho maxima (,,surface plasmon®)
o hodnoté piiblizné 400 nm.[241 Song a kol.[??! ve své praci ptipravili koloidni nano¢astice
stfibra chemickou redukci dusi¢nanu stiibrného ve vode s tetrahydridoboritanem sodnym

(NaBH4) v ptitomnosti dodecylsulfatu sodného (SDS) jako stabilizatoru.
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UV/VIS absorp¢ni spektra ukazala, ze NaBHs slouzil nejen jako redukéni €inidlo, ale také
jako stabilizator, ktery chrani agregaci nanocastic stifbra. Seo a kol.[”®! ve své studii
ptipravili hydrofobni nanocastice stiibra ve vodném roztoku AgNO3 redukci NaBHs
za riznych podminek hodnot pH a kyseliny olejové, ktera byla pouzita jako stabilizator.
Po ptidavku H3POs vznikly hydrofobni nanocastice stiibra. Takto vzniklé nanocastice

mély kulovity tvar a jednotnou velikost 8 nm.

2.5.1.4. Priprava koloidnich ¢astic stiibra redukei organickymi latkami

K redukei stfibrné soli se z oblasti organickych latek, které mohou byt pouzity jako
redukéni ¢inidlo, nejvice vyuziva citrat sodny. Touto redukéni metodou podle
Lee a Meisela byly ziskany relativné vétsi, vice polydisperzni a méné stabilni nanocastice
stiibra oproti metod¢ redukce stiibrné soli pomoci NaBH4. Takto pfipravené nanocastice
stifbra mély velikost 30—120 nm s absorpénim maximem kolem 420 nm.[*?

Citrat sodny ale neni jediné redukéni ¢inidlo pouzivané pii piipravé nanocastic stiibra.
Vyuzit 1ze rovnéz reduk¢nich G¢inkt vodiku, hydroxylaminu, hydrazinu, formaldehydu
a jeho derivatu, kyseliny askorbové, EDTA, hydrogenvinanu draselné¢ho i jednoduchych
cukrt. Z tohoto hlediska jsou pak zajimavé vysledky dosazené pii piipravé nanocastic
stitibra metodou vychazejici z historického Tollensova postupu pfipravy stiibrného
zrcatka — tedy redukce amoniakalniho komplexniho kationtu [Ag(NH3)2]* redukujicimi
cukry, napf. glukézou. Tato metoda umoziuje fizenou piipravu nanocastic stiibra
v jediném reakénim kroku diky vazbé Ag* iontu do komplexniho iontu [Ag(NH3)2]".
Pokud pozménime koncentraci ligandu, miZeme pak ovliviiovat velikost vznikajicich

Castic Ag v rozmezi 25 az 400 nm. 14!
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2.6. Tvorba vrstev

Dvojrozmérné objekty s velmi malou tloustkou (tieti rozmér) oznacujeme jako tenké

vrstvy. Jsou charakteristické znacnym pomérem povrch/objem vrstvy. Vrstvy o tloust'ce

oy oo

tloustku vétsi nez 5 mikrometr.[?®l Heterogenni procesy, véetné heterogennich

chemickych reakci, devaporace, adsorpce a desorpce na povrSich substrati, heterogenni
nukleace a povrchovy rist, jsou obsazeny v depozici filmi. Navic ve vakuu je provadéno
mnoho metod. Kondenzace, nukleace a riist jsou oznacovany jako procesy pro vytvaieni
tenkych vrstev na pevném substratu. TO znamend, ze atomy a molekuly se shlukuji
do malych klastri materidlu vrstvy. Klastry s ¢asem rostou a timto se vytvoii spojita
vrstva (film), ktera postupné zesiluje. Nasledujici nize konsekutivné popsané tii ristové
modely (obr. 1, 2 a 3), pojmenované podle jejich autord, jsou pouzivany pro jednodussi

piedstavu epitaxniho ristu vrstev.[?¢]

Obrazek 1. Ristovy model VVolmer-Weber.
Tento model znazoriiuje utvéaieni oddélenych a samostatné rostoucich trojrozmérnych

ostrivkd, které se postupné spojuji.l2®!

Bbat — S — S8

Obrazek 2. Ristovy model Frank-van der Merve (,,layer-by-layer®).

V tomto modelu vznika vrstva rovnomérnym riistem po elementarnich vrstvach. 2l

ses — & - L

Obrazek 3. Ristovy model Stranski-Krastonov.
V pfipadé€, Ze jsou vazebné sily mezi ukladanym materidlem a podlozkou silngjsi,
nez vV samotném deponovaném materialu, mize se nejprve vytvoftit jedna souvisla vrstva

ana ni se pozd&ji vytvaii trojrozmérné ostrivky. ¢!
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2.6.1. Metody pouzivané k pripravé vrstev

Nanocastice stiibra se pfipravuji o riznych velikostech a tvarech. Nejbéznéjsi sloucenina
sttibra pouzivana jako prekurzor pro stfibrné nanocastice je dusi¢nan stiibrny. Diivodem
je jeho vysoka rozpustnost v polarnich rozpoustédlech. Za timto G¢elem se dusi¢nan
stiibrny nejprve redukuje na elementarni sttibro riznymi redukénimi ¢inidly, jako jsou
alkoholy, cukry, citrat, borohydrid, hydrazin a vinan sodno-draselny. Nukleace a rast
téchto nanokrystala Ize ovliviiovat vhodnymi stabilizatory. Kromé tzv. mokré chemické
syntézy, mohou vznikat stfibrné nanocastice v plynné fazi. V tomto piipadé se ziskaji
nefunkcionalizované nanocastice. Ve vSech pfipadech mokré syntézy jsou castice
potaZeny stabilizatorem pro zabranéni riistu na mikro¢astice.[?’ Bylo vybadano mnoho

fyzikalnich a chemickych metod pro potahovani skla nano¢asticemi stifbra.[?®!

2.6.2.  VyuZziti vrstev s nanocasticemi stiibra

Kazdy povrch ma své vlastnosti. Prostfednictvim vrstev zalozenych na chemické
nanotechnologii je mozné tyto vlastnosti modifikovat a upravovat tak, aby co nejlépe
vyhovovaly nasim potfebam. Obycejné povrchy se tak mohou diky nanocasticim
a nanotechnologiim zménit v povrchy, které jsou napt. odolné proti odéru, odpuzuji vodu,
chréni proti korozi, odolavaji bakteriim a plisnim, chrani proti starnuti materialu apod.?°!
Nejspolehlivejsi a nejucinnéjsi metoda produkujici homogenni stfibrné filmy, pii které
jdou kontrolovat vlastnosti vzniklych filmi a experimentalni podminky, je metoda
samovolné organizace Castic. VyuZivaji ji mnozi autofi s obecnym mechanismem
metody, ktery spocivd v tom, Ze monovrstva stfibrnych nanocéstic je vytvofena
na pevném substratu, ktery byl predtim pokryt jinou monovrstvou.*?

Michna a kol.B% vyuzili jako pevny substrat slidu, kterou nejprve pokryli vrstvou
polyethyleniminu  (PEI) a poté ji pokryli vrstvou nanocastic stiibra.
Chapman a Mulvaney®! nano¢astice stfibra nanaseli metodou ,,layer by layer” na sklo
s vrstvou oxidu indito-cinicitého, na které piedtim naadsorbovaly vrstvu polyelektrolytu
PDDA. Li a kol.®? ptipravili kubické nano¢astice stifbra, K jejichz roztoku piidali toluen,
a dale do smési ptidali NaH2POg4 pro sniZeni pH roztoku. Po chvili se ve smési vytvofilo
fazové rozhrani s nanocasticemi stiibra, do které¢ vlozili mikroskopicka skli¢ka z ¢irého

skla, ktera byla oCisténa acetonem a omyta destilovanou vodou. Nanocastice stiibra
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se rychle a spontanné adsorbovaly na povrch skli¢ka. Zhou a kol.B¥l vytvoiené vrstvy
nanocastic stiibra na sklenéné desti¢ce vyuzili ke katalytické reakci. Postupovali tak,
ze nejdiive sklenénou desti¢ku ponofili do roztoku ethanolu a polyvinylpyridinu (PVP).
Poté, co byla sklenéna desticka omyta ethanolem a vodou, ji ponofiili do koloidniho
roztoku nanocéstic stiibra po dobu 12 hodin. Poté se povrch sklenéné desticky pokryl
vrstvou nanocastic stiibra. Takto pfipravené nanocastice stiibra vykazovaly vynikajici
katalytickou aktivitu pro redukci 4-nitroanilinu tetrahydridoboritanem sodnym.
Nanocastice a jiné nanostruktury, které jsou ulozeny na raznych textilnich vldknech,
davaji obleCeni nové vlastnosti. ObleCeni muze byt napiiklad odolné vici zaSpinéni
(fluorované vrstvy), mit samocistici efekt (nanoc¢astice oxidu titanic¢it¢ého) nebo muze
vykazovat antibakterialni vlastnosti (nano¢astice stiibra).'?l Dubas a kol.** pro tvorbu
vrstev vyuzili vldken nylonu a hedvéabi. Antibakteridlni nanocastice stiibra byly
imobilizovany na nylonovych a hedvabnych vlaknech metodou ,layer by layer tak,
ze postupné macely vlakna do zfedéného roztoku PDDA a roztoku stfibrnych nanocastic
vV PMA, coz vedlo k vytvoreni tenkého barevného filmu s antibakterialnimi vlastnostmi.
Nejlepsi antibakterialni G¢inky proti bakterii Staphylococcus aureus vykazoval tenky film
s 20 vrstvami PDDA/PMAcapAg na hedvabnych vlaknech.

Vrstvy s organizovanymi nano¢asticemi stiibra se mohou také vytvaret in situ metodou,
kdy film vytvofeny z rGzného poctu dvojvrstev na pevném substritu, je ponofen
do roztoku stiibrné soli. Na multivrstvé vznikne vrstva nova obsahujici vyredukované
nanocastice Ag. Prikladem je studie Cui kol.®®, ktefi navazali vrstvy hyaluronan/PDDA
na kifemenné desticky, které nasledné vloZili do roztoku dusi¢nanu stfibrného.
Poté kiemenné desticky vytahli z roztoku a ozafili je UV svétlem. Liu a kol.*® ve své
praci také vyuzili dusi¢nan stfibrny, ktery je dobrym zdrojem pro in Situ syntézu
nanocastic. Vytvofili multivrstvy filmu polyelektrolyt/dendrimer, na nichZ po ponoteni
do dusi¢nanu stfibrného vznikla vrstva se sttibrnymi ionty. Stiibrné ionty byly nasledné
redukovany v atmosféte vodiku, coz vedlo k vytvofeni nanocastic stiibra. Takto
ptipravené filmy byly vyuzity jako katalyzatory pii redukci 4-nitrofenolu (4-NP)
s tetrahydridoboritanem sodnym (NaBHa).

22



2.7. Sonochemie

Sonochemie je odvétvi chemie vyuzivajici chemickou aplikaci ultrazvuku.”]

2.7.1. Ultrazvuk

Ultrazvuk je mechanické vinéni s kmitoCty vyssimi jak 16-20 kHz. Uvedend oblast
je nad slySitelnosti lidského ucha (slySitelna oblast je pfiblizné od 16 kHz do 18 kHz).
Sonochemie je tedy metoda vyuzivajici energie ultrazvuku, c¢ili mechanického

a chemického ptisobeni zvukové kavitace.["]

2.7.2. VyuZiti sonochemie

Ultrazvuk nachazi uplatnéni v mnoha oblastech b&ézného Zivota. V domacnostech je
ultrazvuk vyuzivan jako napft. pistalka pro psy, poplasné zatfizeni nebo ¢isti¢ Sperki.
V 1ékafstvi se ultrazvuk pouziva v diagnostice a terapii. V prumyslu je ultrazvuk dulezity
pfi emulgaci potravin a kosmetickych pfipravkl, svafovani plastd, fezdni slitin
a ve velkém méfitku Kriznému ¢CiSténi. V téchto oblastech se pouziva
tzv. pasivni ultrazvuk, jehoz kmity maji nizkou intenzitu a nedochazi k fyzikalnim
¢1 chemickym zménam v prostredi, kterym prochézi. Zatimco Zadna z té€chto aplikaci
nevyuzivd vyhod efektu ultrazvuku na chemické reakce a chemickou reaktivitu.
Tzv. aktivni ultrazvuk pracujici s vyssi intenzitou, se pouZziva k iniciaci chemickych
reakci.®’] Chemické uéinky ultrazvuku jsou réizné a zahrnuji podstatné zlepSeni
napt. stechiometrickych ¢i katalytickych reakci. V nékterych piipadech mize
ultrazvukové zareni zvysit reaktivitu az milionkrat. Chemické efekty ultrazvuku spadaji
do tfi oblasti: homogenni sonochemie kapalin, heterogenni sonochemie L-L a L-S
systéml a sonokatalyza. JelikoZ kavitace vznikd pouze v kapalindch, u pevnych latek

a u systému S-G, tak nebyly pii pouZiti ultrazvuku pozorovany chemické reakce.l”]
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2.7.3.  Sonochemicka priprava vrstev nanocastic

Sonochemie je vynikajici depozi¢ni technika pro nanaseni nanocastic na riizné substraty,
jako jsou keramické materidly, polymery, kovy, sklo, textil a dokonce i papir. Jedna
z vyhod oproti jinym metodam, je fakt, ze reakce 1ze provadét za okolni teploty. Kromé
toho jsou nanocastice velmi dobte zakotveny na substratu, tudiz napt. odolaji 65 pracich
cykltl v nemocniéni pradelns.®¥ Touto metodou Ize ziskat dobie rozptylené nano¢astice
na substratu s minimalni agregaci nanocastic. Dalsi vyhodou této metody je fakt, Ze je
mnohem levnéjsi nez ostatni metody a lze pfipravit pomémné mnoho SERS-aktivnich
substrat(.

Nové strategie pro vyrobu materidlu maji zdsadni vyznam pokroku v oblasti védy
a techniky. Nanomateridly tvofi zdkladni stavebni kameny pro zcela nové ptistupy
k sestaveni materiali pro viceucelové pouziti, a dostalo se jim pozornosti diky jejich
vnitfnich rozmérim zavislé na vlastnostech a vyslednych aplikacich. Zajem
o ,nanopovlaky* spocivd vétSinou v kombinaci vlastnosti dvou (nebo vice)
odpovidajicich materiali, s dirazem na to, Ze jeden z materiali (obal), je urujici
pro vlastnosti povrchu c¢astic, zatimco druhy (jadro) je zcela obklopen plastém,
takze 1 kdyZ nepfispiva viibec K povrchovym vlastnostem, mize byt odpovédny za jiné
vlastnosti systému (optické, katalytické, magnetické, atd.).[*0]
Kotlyar a kol.[*l sonochemicky nanaseli nanoéastice stiibra na polymethylmethakrylat
(PMMA) neboli plexisklo. Sonochemickou redukci provadéli v atmosféfe argonu
a ziskali tak nanokompozit sttibra.

Sonochemie se osvédcila i jako perspektivni metoda pro potahovani sklenénych povrchi
vrstvami nanoéastic.l?®l Perkas a kol.[?®] vyuzitim ultrazvukového zafeni pokryly
stiibrnymi nanocasticemi sklo. Prokazali, Ze nukleace a nasledny rlst nanocastic
v roztoku je ovliviiovana koncentraci prekurzoru, teplotou a dobou sonikace. Dale zjistili,
ze sonochemicka depozice tvofi vrstvu po vrstveé, z ¢ehoz plyne, Ze dokonéeni nanaseni
kazdé vrstvy nanocastic nasleduje slinovani sousednich ¢astic vrstvy. Za pouziti PVP jako
stabiliza¢niho ¢inidla ziskali monomolekularni vrstvu povlaku nanocastic stiibra
na povrchu skla. Takto ptipravena sklicka vykazovala antibakterialni aktivitu.

V poslednich letech piiprava a aplikace nanomateriald ziskala hlavni zajem, protoze tyto
materialy vykazuji specialni vlastnosti. Jodid stiibrny je dulezity material k pouziti
ve fotografovani, 1ékafstvi, a také pro své vlastnosti pro rizné kovy a polovodice. Dalsi

pouziti nanocastic jodidu stfibrného je jeho potencial pro antibakterialni ucinky.
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Hedvabny fibroin je jednim z fady materidlt, které jsou moznymi kandidaty
pro biomedicinské aplikace, protoze ma dobrou biokompatibilitu a minimalni vliv
na zanétlivou reakci.l*14?1 Abbasi a Morsali®*!l sonochemicky nanesli nanoéastice jodidu
sttibrného na hedvabné vladkno, ¢ehoz dosahli postupnym a stfidavym macenim v lazni
jodidu draselného a dusi¢nanu stiibrného.

I chlorid stiibrny ziskal v posledni dobé velkou pozornost diky svym slibnym aplikacim.
Je to dulezity material k pouziti ve fotografovani, mediciné, elektronice a pro své
magnetické, optické, katalytické a antibakterialni vlastnosti.[%]
Abbasi a Morsali®*? pomoci ultrazvukového zafeni nanaseli vrstvy nano&astic chloridu
stiibrného na hedvabné nité tak, ze po sob¢ jdoucimi impregnacnimi kroky sttidali lazen
chloridu draselného a dusi¢nanu stiibrného. Prokdzali, Ze zvySenim vykonu
ultrazvukového zafeni se tvofi nanocéastice o mensi velikosti, a také, Ze zvySeni
koncentrace a sekven¢nich impregnac¢nich stupnt vedlo k nardstu velikosti ¢astic.

Chen a kol.*®l pomoci jednoduché sonochemické metody piipravovali kubické
nanocastice chloridu stfibrného (AgCl). Zjistili, Ze pozoruhodnou vyhodou tohoto
procesu je fakt, Ze sonochemicka syntéza Ag/AgCl hybridnich fotokatalyzatort muze byt
dosazena v jednom kroku za okolnich podminek bez vnéjsiho tepelného zpracovani nebo
reduk¢énich ¢inidel. Takto pfipravené kubické nanocastice naSly vyuziti jako
fotokatalyzatory.

Nanotechnologie ptinasi vyvoj povrchl, jako jsou napt. Iékafské implantaty
s antibakterialnimi vlastnostmi. Potencial trhu pro takové materialy je odhadovan
v miliardach dolarti roéné. Diivodem je fakt, ze mnoho bakterialnich infekci je spojeno
s lékaiskymi implantaty (napf. katetry, srde¢ni chlopné a umélé klouby), ve kterych
mohou bakterie kolonizovat a tvofit biofilmy, které jsou vysoce odolné viici
antimikrobialni terapii.*yl Lellouche a kol.**! sonochemicky syntetizovali nano¢astice
fluoridu manganatého (MgF2). Sonochemickym ozafenim vodného roztoku
[Mg(OAC)2 -(H20)4] ziskali krystalické, dobie tvarované sférické nanocastice MgFo,
které vykazovaly mnohem lep$i antibakteridlni vlastnosti proti dvéma nejbéznéjSim
bakterialnim patogenim (Escherichia coli a Staphylococcus aureus). Za vyuziti
popsaného procesu pouzili jako substrat sklenéné povrchy a prokazali inhibici bakterialni
kolonizace po dobu 7 dni. Takto pfipravené nanocastice mohou mit vyuziti v mediciné

pro upravu sterilnich povrcht.
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Rezistence vici antibiotikim vedla k hledani novych latek inhibujicich rust bakterii.
Oralni biofilmy, oznacované také jako plak, jsou slozité trojrozmérné struktury sestavajici
z rozmanitych a vicedruhovych bakterialnich komunit. Tyto biofilmy se mohou tvofit
na skloving, implantatech nebo ortodontickych pomickach. Napiiklad bakterie
Streptococcus mutans, coz je bakterie zijici v Gstni dutiné ¢loveka a podilejici se na tvorbé
zubniho kazu.[*! Eshed a kol.**! zkoumali antibakterialni aktivitu nanocastiv oxidu
zine¢natého (ZnO) a oxidu médnatého (CuO) ve form¢ prasku a také chovani
zkoumaného antibiofilmu na povrchu zubt, které byly sonochemicky potazeny
nanocasticemi oxidu zine¢natého (ZnO) a oxidu méd’natého (CuO), které inhibuji tvorbu
bakterialni kolonizace Streptococcus mutans (S. mutans). Zjistili, ze zuby potazené
nanocasticemi ZnO a CuO vykazuji vyrazné snizeni tvorby biofilmu az o 85 %
ve srovnani s nepotazenymi zuby, které podporovaly masivni tvorbu biofilmu.
Zn0O a CuO nanocastice maji svou budoucnost jako potencialni natéry antibiofilmu
pro zubni implantaty.

Vrstvy nano&astic Ize nanaset i na uméla vlakna a dalsi materialy. Moosavi a kol.[*®]
plusobenim ultrazvukového zéfeni dosahli riistu nanocéstic bromidu stfibrného (AgBr)
na polyesterovych vlaknech. Impregnaci provadéli ve stiidavé lazni bromidu draselného
a dusi¢nanu stiibrného. Zjistili, ze zvysujici se pocet po sob¢ jdoucich krokii impregnace
a koncentrace vede k rostouci velikosti Gastic. Avila-Alfaro a kol.*"l ozatovani
ultrazvukem pouZzili pro ukotveni nanocastic stfibra (10-50 nm) na povrchu plath
akrylonitrilbutadienstyrenu (ABS) o tloust’ce 1 mm. Sonochemickou redukci provadéli
VvV atmosféte argonu a za pokojové teploty. Nanocastice ukotvené na povrchu ABS ziskali
ozafenim smési obsahujici ABS plakety, dusi¢nan sttibrny (AgNO3z), ethylenglykol
a vodu. Konstatovali, Ze pozorované vysledky mohou byt pouzity pti primyslové vyrobé
ABS listli s antimikrobialnimi vlastnostmi.

Nemocni¢ni nozokomialni infekce pfedstavuji zdvazny zdravotni a nésledné financni
problém, ve svétovém systému zdravotni péCe. Problém bakteridlnich infekci obecné
a zejména v nemocnicich vedl k rozsahlym védeckym snahdm o vyrobu antibakterialni
textilie.®8] Antimikrobidlni tprava je nutnosti napiiklad pro vyrobu zdravotnického
textilu, jehoz cilem je snizeni biologické zatéze v klinickych oddé€lenich a nésledné
snizuje riziko ziskani nemocniénich infekci.*® Trvanlivy antibakterialni textil miize byt
vhodny pro Siroké pouziti v budoucim nemocni¢nim prostfedi, kde méa hygienicka
kontrola prvotady vyznam.*8l Perelshtein a kol.*®l pro tyto ucely vyvinuli stroj

pro sonochemické potahovani stfibrnych nanocastic na role materidlu
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o délce 40-50 metrt, pii rychlosti 22 cm/min. Zjistili, Ze sonochemicky potazena bavina
nanocasticemi oxidu méd’natého (CuO) si udrzela své vlastnosti i po 65 pracich cyklech
pfi 75 °C v nemocniéni pradelné. Petkova a kol.*8l ve své studii vyuZili soudasného
sonochemického a enzymatického procesu k trvalé antibakteridlni upravé baviny
nanocasticemi oxidu zine¢natého (ZnO nanocastice). Tuto novou technologii navrhli tak,
aby byly vytvotfeny antibakterialni zdravotnické textiliec v jednom kroku. Enzymaticka
uprava zajist'uje lepsi pfilnavost ZnO nanocastic, a vV disledku toho, zvySenou stabilitu
povlaku béhem pouzivani. Takto pfipravené bavinéné tkaniny potazené nanocasticemi
inhibovaly rust bakterie Staphylococcus aureus a Escherichia coli. Antibakterialni
ucinnost téchto textilnich materiali vzdorovala rezimtim intenzivniho prani pouzivanych
vV nemocnicich, ale pouze 33% z ptivodné nanesenych nano¢astic zistalo pevné na tkaniné
1 po nékolika pracich cyklech.

Sonochemickd ptiprava nanocastic muze vyuzivat 1 piirodnich latek jako je
napt. albumin® a lignoceluléza™. Liu a kol.*¥ sonochemicky postup pouzili k p¥ipravé
ve vodé vysoce rozpustnych nanoklastri (NCs) stiibra pomoci hovéziho séra albuminu,
ktery ve vodném roztoku zastal funkci stabiliza¢niho a redukcéniho €inidla. Intenzivni
elektrochemiluminiscenci (ECL) pozorovali u ptipravenych Ag (NCs) a uspésné
aplikovali pro detekci ECL dopaminu s vysokou citlivosti a Sirokym rozsahem detekce.
Dong a kol.[% zkoumali tzv. zelenou strategii a ptipravili hydridy z lignoceluldzy a stiibra
za pouziti NaBHs jako redukéniho cinidla podle ekologické sonochemické metody.
Zjistili, ze tyto hybridy mohou byt slibnym antimikrobialnim materialem pro jejich
aplikace v oblasti biomediciny.

Stiibrné koloidy jsou vhodnymi substraty pro povrchem zesilenou spektroskopii
(SERS).[' Dar a kol.®% se zabyvali vlivem povrchové aktivni latky pii sonochemické
syntéze nanoCastic stiibra pro ucely SERS a gzjistili, ze intenzita SERS
poly-vinyl-pyrrolidinonu (PVP) podporovaného sonochemickou depozici nanocastic
stiibra byla zvySena. Pti¢inou tohoto efektu jsou morfologické zmény nanocastic stiibra.
V tomto vyzkumu pfipravili mensi nanocastice, které zvySovali intenzitu SERS.

Kristl a kol.’Y pomoci sonochemické syntézy piipravili stfibrné chalkogenidy pomoci
octanu stfibrného a elementarnich chalkogeni za pouZiti ethylendiaminu
jako rozpoustédla. Zjistili, Ze ethylendiamin hraje kli¢ovou roli v reakci a piisobi nejen
jako rozpoustédlo ale i jako chelatacni Cinidlo, zatimco octan stiibrny se jevi jako
pohodInéjsi a méné nebezpecnd ndhrada dusicnanu stiibrného, ktery se témét vyhradné

pouziva u diive publikovanych praci.
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2.8. Ramanova spektroskopie a povrchem zesilena Ramanova spektroskopie

2.8.1. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie (RS) je spektroskopicka technika, ktera se vyuziva pro studium
vibracnich, rotacnich a jinych nizkofrekvenénich vlastnosti systémi. Spociva
V neelastickém (Ramanové€) rozptylu monochromatického svétla (obvykle laserového)
ve viditelné, blizko infracervené a ultrafialové cCasti elektromagnetického spektra.
Ramaniiv jev nastava v piipadé, Ze svétlo dopadne na molekulu a interaguje s polem
elektronti vazanym k molekule. Velikost polarizovatelnosti vazeb v molekule urcuje
intenzitu a frekvenci Ramannova posunu ve spektru. Nedostatkem této metody je mala
citlivost, a proto se hledaly a hledaji cesty k zesileni signalu.[®?]

V Ramanové¢ spektroskopii se studuji zmény energetického stavu molekul zkoumanim
frekvenci pritomnych v zafeni rozptyleném molekulami. U této metody zhruba jeden
foton z 107 dopadajicich fotond interaguje s molekulami tak, Ze jim &4st energie pieda
a je pak pozorovan pii niz$i energii. Takto rozptylené fotony vytvareji zafeni o niz§ich
frekvencich oznaCované jako Stokesuv rozptyl. Jiné dopadajici fotony naopak piijimaji
energii od molekul (pokud ty jsou v excitovaném stavu) a objevuje se tak zafeni o vyssich
frekvencich, oznacované jako anti-Stokesuv rozptyl. Slozka zateni rozptylena beze zmény
frekvence se nazyva Rayleighuv rozptyl. V tomto piipadé je rozdil mezi frekvenci
rozptyleného a dopadajiciho zatfeni urcen energetickymi prechody, které se uskuteciuji
v ramci jedné molekuly.[!

Ramanova spektroskopie se pouziva obvykle v kombinaci s infraervenou spektroskopii
ke strukturni analyze latek. Pozice Ramanovych pasi i celd spektra jsou tabelovana

v rozsahlych sbirkach.[®!

2.8.2. Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie

Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (SERS) je metodou, ktera piinesla zna¢né
zlepSeni Ramanovy spektroskopie tim, Ze na analyzovany povrch jsou deponovany
vhodné molekuly nebo nanocastice kovil (napf. stfibra). Zesileni Ramanovych signali je
v fadu 10*-10° a v nékterych systémech miize byt i vétsi. Diivodem zlepSeni citlivosti

této metody souvisi s povrchovou plasmonovou rezonanci, kterd se projevuje v blizkosti
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nanoGastic stitbra nebo zlata.® Jedn4 se tedy o rychlou, citlivou a nedestruktivni
spektroskopickou techniku, ktera slouzi k identifikaci riznych iontd a molekul
naadsorbovanych na zdrsnéném povrchu kovii nebo vyskytujicich se v blizkosti tohoto

kovového materialu. Nesmirnou vyhodou této aplikace je fakt, ze k analyze je za potiebi

vvvvv

2.9. SERS vyuziti nanocastic stribra

Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (SERS) je technika ke sledovani molekul
1 pfi nizkych koncentracich zesilenim Ramanova signdlu pomoci kovového substratu.
K vyznamnym pfispévkim SERS efektu dochdzi v disledku elektromagnetického
ucinku. VétSina molekul ma své charakteristické Ramanovo spektrum a jeho intenzivni
signaly. SERS se stala mocnym nastrojem detekce celé fady analytii a pouziva se v mnoha
oblastech, jako jsou biosenzory, detekce molekul, vyzkum v oblasti Zivotniho prostiedi
a vnitini bezpec¢nosti.’¥ SERS je také vyuzivana diky tomu, Ze v Ramanové
spektroskopii voda jako rozpoustédlo neabsorbuje zaifeni a muze tedy byt pouzita
i k méfeni vodnych roztokd.r!

Vyuziti povrchem zesilené Ramanovy spektroskopie (SERS) Ize najit v mediciné
a farmakologii (napf. k identifikaci 1é¢iv a drog), analyze zneéisténi zivotniho prostiedi,
analyze potravin, pfi separaci aminokyselin (napf. tyrosinu a tryptofanu) nebo
pfi identifikaci chlorfenolu.
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3.  EXPERIMENTALNIi CAST

3.1. Chemikalie

Dusicnan sttibrny (Sigma-Aldrich, p.a.) byl pouzit jako prekursor vrstev ¢astic stiibra.
Ethylenglykol (Sigma-Aldrich, p.a.), glycerol (Sigma-Aldrich, p.a.), maltéza (Sigma-
Aldrich, p.a.), glukdza (Sigma-Aldrich, p.a.) a laktéza (Sigma-Aldrich, p.a.) byly pouzity
jako reduk¢éni ¢inidla. Polyvinylpyrrolidon (PVP, Sigma-Aldrich, M = 40 000 g/mol) byl
pouzit jako stabilizator. Hydroxid amonny (Sigma-Aldrich, 28 az 30% vodny roztok)
byl pouzit jako komplexacni ¢inidlo. Adenin (Sigma-Aldrich, 99%) byl pouzit pro SERS
experimenty SERS jako modelovy analyt. V§echny chemikalie byly pouzity bez dal§iho

¢isténi. Pro ptipravu vSech vodnych roztoku byla pouzita deionizovana voda.

3.2. Pouzité pristroje

Vrstvy stiibra na sklickach byly pfipraveny pomoci ultrazvukového procesoru Q700
se standardni titanovou sondou 4220 (QSonica LLC, USA). Struktura a morfologie
nanocastic nanesenych filmd na sklickach byla charakterizovana pomoci skenovaciho
elektronového mikroskopu Hitachi SU6600 (Hitachi, Japonsko). Povrchem zesilena
Ramanova spektra byla zaznamenéna pomoci ptistroje iRaman Plus s excitatnim laserem
o vilnové délce 785 nm (B&W Tek Inc., USA), bylo provedeno 6 akumulaci
ve skenovacim ¢ase 10 s. Sila laserového svétla byla 100 mW. Pro SERS méteni bylo

pouzito 10 pl roztoku adeninu o koncentraci 10° mol - dm).

3.3. Pracovni postupy

3.3.1. Priprava vrstev ¢astic stfibra deponovanych na sklenény substrat

Vrstvy castic stiibra byly naneseny na sklenéna mikroskopicka kryci sklicka
(Menzel-Glaser, 18 x 18 mm) za pouziti sonochemické metody. Pied depozici byla kryci
sklicka dikladné vycisténa detergentem a omyta deionizovanou vodou. Po vyc¢isténi byla

kryci sklicka opatrné vlozena vertikalné do kadinky pomoci drzakt z dratkd a nasledné
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byly ptidany roztoky reakcnich latek. Bylo provedeno nékolik modifikaci ptipravy vrstev
stiibra na zaklad¢ snizeni koncentrace amoniakalniho komplexu stiibra pomoci zmén
koncentraci reak¢nich slozek. Jako redukéni Cinidla byly pouzity polyoly (ethylenglykol
a glycerol) a redukujici disacharidy (maltéza, glukéza a laktoza). V typickém
experimentu bylo mnozstvi 5 ml nebo 1 ml roztoku dusi¢nanu sttibrného o koncentraci
0,25 mol - dm™ zfedéno ptislusnym mnozstvim deionizované vody a pfiddno 5 ml nebo
1 ml redukéni latky (ethylenglykol, glycerol nebo roztok redukujiciho sacharidu
o koncentraci 0,25 mol - dm™). Po piidani pfisluiného mnozstvi deionizované vody byl
kone¢ny objem reakéni smesi 25 ml. Po smichani byl do reak¢éni smési ponofen hrot
sonikatoru. Hodnota amplitudy sonikatoru byla upravena na hodnotu 30 %, poté byla
zapocata samotnd sonikace. N&kolik sekund po startu sonikace, bylo do kadinky s reakéni
smési rychle vsttiknuto 1,5 ml nebo 0,3 ml roztoku amoniaku.

Rovnéz byl testovan vliv pritomnosti stabiliza¢niho polymeru PVP na tvorbu vrstev
stiibrnych  nanocastic.  V tomto  pfipadé  bylo do  reakéniho  systému
obsahujiciho ethylenglykol pited zacatkem sonikace piidano 0,5 ml roztoku PVP
o hmotnostni koncentraci 15 g - I'*. Syntéza vrstev ¢astic stifbra na kryci skli¢ka byla
ukonéena po 5,5 minutach sonikace. Sklicka byla poté vytazena z drzakd, omyta
deionizovanou vodou a vysusena proudem vzduchu.

Pro srovnani sonochemické metody depozice vrstev ¢astic stiibra na sklenény substrat,
byly také stiibrné vrstvy pfipraveny za pouZiti chemické metody. Jako ptiklad takového
zpuisobu byl zvolen Tollensiiv postup piipravy, protoze vyuziva témeét stejnych
chemickych latek. V tomto pifipadé ocisténa sklicka byla aktivovana pomoci chloridu
cinatého, ponofena do kadinky a pak byla stfibrnd vrstva vytvofena smichdnim dusi¢nanu

stiibrného (0,1 mol - dm™) a roztoku amoniaku (0,1 mol - dm™) s roztokem hydroxidu

sodného (1 mol - dm?®) a glukéza (1,1 mol - dm?) v poméru 1 : 1.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Priprava vrstev ¢astic stfibra deponovanych na sklenény substrat za pouziti

ethylenglykolu a glycerolu

Tento novy synteticky postup zaloZzeny na kombinaci dvou metod, a to sonochemického
zpusobu depozice nanolastic stifbra na sklo®! a modifikované redukéni metody
Tollensova postupu.®! Postup vyuzity jako standard pro srovnani vyuzité metody
se skladal ze smichani 5 ml roztoku dusi¢nanu stfibrného (0,25 mol - dm?), 1,5 ml
roztoku amoniaku (2,5% V/V), 0,5ml PVP (15 g - I'Y) a 15,5 ml deionizované vody. lonty
stiibra byl vyredukovany po pfidani 2,5 ml ethylenglykolu, ktery zde plnil funkci
redukéniho ¢inidla, za podpory pusobeni ultrazvuku. Struktura takto vzniklych vrstev
byla charakterizovana pomoci SEM snimk, které odhalily pfitomnost nanocastic stiibra
deponovanych na sklenéném substratu s praimérnou velikosti okolo 100 nm (obrazek 4).
Nicméné ptitomnost PVP mize negativné¢ ovlivnit pouzitelnost vrstvy pro SERS
v dusledku existence ovlivnéni redundantnino Ramanova signalu, ktery ptichazi
z pritomnosti PVP polymeru na vrstvé (obrazek 12A). Z tohoto divodu byl v dalSich
experimentech pouzit stejny postup pripravy, ale bez piidavku polymeru. V tomto
ptipadé vrstvy Castic stfibra sestavaji z Castic o primérné velikosti okolo 80 nm, jak je
mozné vidét ze SEM snimki (obrazek 5). Vyuziti ethylenglykolu, jako redukéniho
¢inidla, muze byt ale bohuzel problematické z diavodu jeho chronické toxicity
a teratogenity.®%" Navic zbytky ethylenglykolu zistavaji adsorbované na vrstvach
stiibra a byly také detekovany pomoci SERS, kde produkovaly dal$i redundantni signaly
(obrazek 12A, B a D). Proto v dalsim kroku modifikace bylo toto redukéni ¢inidlo
nahrazeno mnohem ekologicky Setrn&jsim glycerolem, ktery se bézné pouziva v medicing
a farmacii.®® Vyuziti glycerolu také umoziiuje generovani vrstev &astic stibra
(obrazek 6). SEM snimky ukazaly, ze pfipravena Vrstva je mnohem hustsi, a bylo zjisténo,

ze vrstva se sklada z krystalu stiibra o velikosti od 100 do 400 nm (obrazek 6).
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Obrazek 6. SEM snimky vrstev ¢astic stiibra deponovanych na sklenéném substratu

syntetizovanych ve sklenéné kadince redukci glycerolem bez pouziti PVP.




Vyse uvedené postupy pfipravy stiibrné vrstvy zahrnuji vysokou spotiebu dusi¢nanu
stiibrného, kde pouze jeho mala ¢ast je vyuzita pro tvorbu pozadované vrstvy stiibra
v dusledku ukladani velkého mnozstvi kovového stfibra na sténach kadinky b&hem
procesu sonikace. Proto byly s cilem vyznamné zvys$it u¢innost sonochemického
redukéniho procesu sklenéné kadinky nahrazeny kadinkami plastovymi. Tato zména
umoznila pétkrat snizit findlni Kkoncentraci roztoku dusi¢nanu = stfibrného
2 0,05 mol - dm= na 0,01 mol - dm™. Kromé& toho mnozstvi pfidaného ethylenglykolu
nebo glycerolu bylo snizeno na 1 ml a mnozstvi 2,5% roztoku amoniaku bylo pouze
0,3 ml. Doba ptipravy byla identicka (5,5 min.) jako v metodach vyuzivajicich sklenénou
kadinku. Tato jednoducha zména v reakénim uspotadani vedla ke zleps$eni ac¢innosti této
sonochemické depozice (obrazek 7 a 8). Pomoci SEM snimku bylo zjisténo, Zze husta
vrstva stiibra je tvofena dvéma velikostnimi tfidami ¢astic stiibra. Objevuji se zde dva

vétsi krystaly o velikosti az 1 um a dale ¢astice 0 velikosti okolo 100 nm (obrazek 8).
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Obrazek 7. SEM snimky stfibrnych nanocastic deponovanych na skle ptfipravenych

v plastové kadince (findlni koncentrace stiibra 0,01 mol - 1) redukci ethylenglykolem.
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Obrazek 8. SEM snimky stfibrnych nanocastic deponovanych na skle ptipravenych

v plastové kadince (finalni koncentrace stiibra 0,01 mol - 1) redukci glycerolem.




4.2. Priprava vrstev astic stiibra deponovanych na sklenény substrat za pouZziti

redukujicich disacharidi

Tato metoda je zalozena na kombinaci sonochemické metody a redukéni metody
Tollensova postupu, kde je amoniakalni komplex stéibrnych ionti redukovan sacharidy
v alkalickém prostfedi.’®l Pii tomto postupu byly pouzity tfi redukujici disacharidy
(maltéza, laktdoza a glukoza). V tomto typu experimentu byl 1 ml roztoku dusi¢nanu
stifbrného (0,25 mol - dm™) redukovan 1 ml roztoku disacharidu (0,25 mol - dm™)
Vv ptitomnosti 0,3 ml amoniaku (2,5%). Kone¢né koncentrace reak¢nich latek byly tedy
0,01 mol - dm?™ u roztoku dusi¢nanu stiibrného, 0,01 mol - dm™ u redukujiciho
disacharidu a 0,018 mol - dm™ u amoniaku. Z tohoto diivodu velmi nizké koncentrace
byla charakterizace vytvofenych vrstev stiibra a stanoveni velikosti ¢astic provedeno
pouze pomoci SEM snimkd. V zavislosti na pouzitém sacharidu se vrstvy stiibra skladaji
z ¢astic o pramérné velikosti vrozmezi od 100 do 250 nm. Primérnd velikost
deponovanych stiibrnych nanocastic byla pfiblizné 100 nm pii  pouziti
maltozy (obrazek 9), 150 az 180 nm pfi pouziti laktozy (obrazek 10), a 200 az 500 nm
u pouziti glukézy (obrazek 11). Bylo zjisténo, ze vyuziti redukujicich disacharida
pro sonochemickou redukci a souc¢asnou depozici nanocastic stfibra na sklenény substrat
je ve srovnani s metodou vyuzivajici polyoly, mnohem lepsi. Syntéza je mnohem méné
zavisla na okolnich vlivech, a dale pouziti redukujicich disacharidii zvySuje mnozstvi

deponovaného stfibra na sklenéném povrchu.
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Obrazek 9. SEM snimky deponovanych nanocastic stiibra na sklenéném substratu
(findlni koncentrace stiibra 0,01 mol - dm™) pfipravenych v plastové kadince redukci

maltdzou.
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Obrazek 10. SEM snimky deponovanych nanocastic stfibra na sklenéném substratu
(finalni koncentrace stiibra 0,01 mol - dm™) ptipravenych v plastové kadince redukci

laktozou.
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Obrazek 11. SEM snimky deponovanych nanocastic stiibra na sklenéném substratu
(finalni koncentrace st¥ibra 0,01 mol - dm=) pfipravenych v plastové kadince redukci

glukdzou.




4.3. Pouziti vrstev ¢astic stiibra nanesenych na skle jako substrat pro SERS

Ptipravené vrstvy Castic stiibra na sklenéném podkladu byly testovany jako substraty
pro povrchem zesilenou Ramanovu spektroskopii o excitacni vinové délce 785 nm. Tato
vlnova délka muze byt vyhodna pro biologické vzorky, aby se zabranilo fluorescenci
pozadi. Adenin byl pouzit jako modelovy analyt. Faktor povrchového zesileni Ramanova
signalu byl vypodten jako pomér SERS signalu 10° mol - dm™ roztoku adeninu na vrstvé
Zastic stiibra ku hodnoté Ramanova signalu adeninu o koncentraci 0,1 mol - dm
na samotném skle bez vrstev ¢astic stiibra.

Razné pripravené sklenéné substraty s deponovanymi c¢asticemi stiibra vykazovaly
riznou uroven zesileni Ramanova signalu. Nejlepsi vysledky byly pozorovany
pro substrat piipraveny za pouziti ethylenglykolu (obrazek 12A) a maltozy (obrazek 12F)
jako redukéniho ¢inidla. Zlepseni zesileni bylo piblizné 5 -10°. V obou ptipadech vrstvy
Castic stiibra byly tvofeny ¢asticemi o velikosti pfiblizn¢ 100 nm.

Pro srovnani byly piipraveny vrstvy ¢astic stiibra chemickou metodou (Tollensovou)
na sklenéném substratu. Tyto vrstvy byly také testovany jako SERS zesilovace
(obrazek 121). Vysledky ukazaly, ze stiibrné vrstvy pfipravené jinak nez sonochemicky,
nevykazuji téméef zadné vyrazné zvySeni Ramanova signdlu. Ztoho vyplyva,
ze sonochemicka metoda je vhodnéjsi postup pro piipravu SERS aktivnich substratt

neZ chemické metody.
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Obrizek 12. Povrchem zesilena Ramanova spektra adeninu (10 mol - dm™3) na vrstvach
nanocastic stfibra deponovanych sklenéném podkladu ptipraveném ve sklenéné kadince
(finalni koncentrace stibra 0,05 mol - dm™®) redukci ethylenglykolem za pouziti PVP (A),
ethylenglykolem bez pouziti PVP (B), glycerolem v plastové kadince
(finalni koncentrace stifbra 0,01 mol - dm®) (C), ethylenglykolem (D), glycerolem (E),
maltézou (F), laktozou (G) a glukdézou (H) a také vrstvy Castic piipravené jinak nez
sonochemicky (I). Pro méfeni bylo pouzito 10 ul roztoku adeninu

o koncentraci 10° mol - dm=.
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5. ZAVER

Cilem prace bylo studium techniky pfipravy vrstev castic stiibra deponovanych
na sklenéném substratu. Tato technika je zaloZena na ultrazvukem asistované chemické
redukci amoniakalniho komplexu stiibrnych iontii a soucasné depozici vytvorenych
Castic stfibra na sklenéném substratu. Zménou reakénich podminek, koncentrace
reak¢nich latek i volbou vhodného redukéniho ¢inidla, bylo mozné fidit velikost
deponovanych Castic stfibra, jakoz i jejich primér v rozmezi od 80 nanometri
az do n¢kolika stovek nanometr. Vyhodou depozice ¢astic na sklenény substrat je fakt,
ze brani jejich agregaci nebo jiné zmeéné ve velikosti a tvaru v prabéhu skladovani. Proto
vytvotené vrstvy stiibra vykazuji dlouhodobou stabilitu, coz je dilezitym pfedpokladem
pro jejich praktické vyuziti. Ve srovnani s jinymi moznymi metodami pfipravy tenkych
vrstev tato metoda nevyzaduje tak peclivé ¢isténi a aktivaci povrchu substratu. Tento fakt
je velkou vyhodou této techniky pro svou c¢asovou usporu, a tudiz i ekonomickou
vyhodnost. Dal$i snizeni naklada pfinesla zména materidlu reakéni kddinky. Na misto
klasické sklenéné kadinky byla pouzita kadinka plastova. Tato zména umoZznila
petindsobné snizeni koncentrace stfibra. Pfipravené vrstvy Castic stiibra byly testovany
jako substraty pro povrchem zesilenou Ramanovu spektroskopii. ZvySeni faktoru
povrchového zesileni Ramanova signdlu dosdhlo piiblizné 5 - 10° pro adenin, ktery
slouZzil jako modelovy analyt. To znamena, Ze pfipravené vrstvy ¢astic stiibra deponované
na krycich sklickach vyznamné zvySuji Ramantv signdl, a tudiZ mohou byt s vyhodou

pouzity pro ucely uvedené analytické techniky.
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6. SUMMARY

This bachelor thesis focuses on the technique of making layers of silver particles
deposited on a glass substrate. This technique is based on ultrasound assisted chemical
reduction ammonia complex of silver ions and the simultaneous deposition of produced
silver particles on the glass substrate. By changing the reaction conditions, reactant
concentrations and selecting a suitable reducing agent it was possible to control the size
of deposited silver particles with a diameter ranging from 80 nanometers to several
hundred nanometers. The advantage of particle deposition on a glass substrate is that
it prevents aggregation or other changes in size and shape during the storage. Therefore,
the layers of silver exhibit long-term stability which is an important prerequisite for their
practical use. In comparison to other methods of preparation of thin films, this method
does not require a thorough cleaning and activation of the substrate surface, which is seen
as a considerable advantage in economical and time consumption terms. Further cost
reduction was achieved by using a plastic beaker instead of a regular glass beaker.
This change resulted in a fivefold reduction in the concentration of silver. Prepared layers
of silver particles were tested as substrates for surface enhanced Raman spectroscopy.
Increasing enhancement factor of the Raman signal reached about 5 - 10° for adenine,
which served as a model analyte. This means that the prepared layer of silver particles
deposited on coverslips significantly increase the Raman signal, and thus can be

advantageously used for the purposes of the mentioned analytical techniques.

46



7.  SEZNAM POUZITE LITERATURY

1. KVITEK, Libor. Nanotechnologie dneska — koloidni st¥ibro [online]. [cit. 25. 10.
2015]. Dostupné z: http://fch.upol.cz/vyzkum/srozum/nanotechnologie.pdf

2. KUBINEK, R.; STRANSKA, V. Uvod do problematiky nanotechnologii [online].
2007. [cit. 25. 10. 2015]. Dostupné z:
http://exfyz.upol.cz/didaktika/oprlz/nanotechnologie.pdf

3. KUBINEK, Roman. Vzdélavani v nanotechnologiich. [online]. [cit. 25. 10. 2015].
Dostupné 7.
https://fyzika.upol.cz/cs/system/files/download/vujtek/granty/VVzdelavaniNano.pdf

4. KOLAROVA, Lucie; TKACOVA, Zuzana. Uvod do nanotechnologii [online]. 2016.
[cit. 13. 4. 2016] Dostupné z: http://mfi.upol.cz/files/25/2502/mfi 2502 116 124.pdf

5. ROLECKOVA, Anna. Ramanova a povrchem zesilend Ramanova spektroskopie pFi
excitaci 532 nm mérena na dvou odlisnych sestavach. Olomouc, 2013. Bakalafska prace.
Univerzita Palackého v Olomouci. Pfirodovédecka fakulta. Vedouci prace Karolina

Siskova.

6. VOJUCKIJ, Sergej SergejeviC. Kurs koloidni chemie. 1. vyd. Praha: SNTL,
1984. 396 s.

7. PERCOV, A. V., AMELINA, E. A. a SCUKIN, E. D. Koloidni chemie. 1. vyd. Praha:
Academia, 1990. 484 s. ISBN 80-200-0259-6.

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

9. KVITEK, Libor. Metody studia koloidnich soustav [online]. 2006. [cit. 13. 4. 2016].
Dostupné z: http://chemikalie.upol.cz/skripta/msk/msk.pdf

47



10. SHARMA, Virender K.; YNGARD, Ria A.; LIN, Yekaterina. Silver nanoparticles:
green synthesis and their antimicrobial activities. Advances in colloid and interface
science, 2009, 145.1: 83-96.

11. SOUKUPOVA, Jana, et al. Comprehensive study on surfactant role on silver
nanoparticles (NPs) prepared via modified Tollens process. Materials Chemistry and
Physics, 2008, 111.1: 77-81.

12. KOMINKOVA, Zuzana. Piiprava organizovanych vrstev nanoldstic stiibra.
Olomouc, 2010. Diplomova prace. Univerzita Palackého v Olomouci. Piirodovédecka

fakulta. Vedouci prace Ales Panacek.

13. NEDDERSEN, John; CHUMANOV, George; COTTON, Therese M. Laser ablation
of metals: a new method for preparing SERS active colloids. Applied Spectroscopy, 1993,
47.12: 1959-1964.

14. TSUJI, Takeshi, et al. Preparation of silver nanoparticles by laser ablation
in polyvinylpyrrolidone solutions. Applied Surface Science, 2008, 254.16: 5224-5230.

15. PROCHAZKA, Marek, et al. Laser ablation: Preparation of “chemically pure” Ag
colloids for surface-enhanced Raman scattering spectroscopy. Journal of molecular
structure, 1997, 410: 213-216.

16. YOKSAN, Rangrong; CHIRACHANCHAI, Suwabun. Silver nanoparticles
dispersing in chitosan solution: preparation by y-ray irradiation and their antimicrobial
activities. Materials Chemistry and Physics, 2009, 115.1: 296-302.

17. NAGATA, Yoshio, et al. Formation of colloidal silver in water by ultrasonic
irradiation. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1992, 21: 1620-1622.

18. CHEN, Peng, et al. Synthesis of silver nanoparticles by y-ray irradiation in acetic

water  solution  containing  chitosan. Radiation  Physics and  Chemistry,
2007, 76.7: 1165-1168.

48



19. YU, Dabin, et al. Gamma-radiation synthesis, characterization and nonlinear optical
properties of highly stable colloidal silver nanoparticles in suspensions.

Physica E: Low-dimensional Systems and Nanostructures, 2004, 23.1: 50-55.

20. PANACEK, Ales. Rizend priprava a antibakteridlni aktivita koloidnich ¢dstic stiibra.
Olomouc, 2006. Disertatni prace. Univerzita Palackého v Olomouci. Fakulta

prirodovédecka. Katedra fyzikalni chemie.

21. HENGLEIN, Arnim. Colloidal silver nanoparticles: photochemical preparation and
interaction with O,, CCls, and some metal ions. Chemistry of Materials,
1998, 10.1: 444-450.

22. SONG, Ki Chang, et al. Preparation of colloidal silver nanoparticles by chemical
reduction method. Korean Journal of Chemical Engineering, 2009, 26.1: 153-155.

23. GULRAJANI, M. L., et al. Preparation and application of silver nanoparticles on silk
for imparting antimicrobial properties. Journal of applied polymer science, 2008, 108.1:
614-623.

24. KVITEK, Libor, et al. Nanocdstice stiibra - priprava, viastnosti a aplikace [online].
2009 [cit. 27. 2. 2016]. Dostupné z:
http://www.nanocon.cz/data/nanocon2009/shbornik/Lists/Papers/008.pdf

25. SEO, Doowon, et al. The preparation of hydrophobic silver nanoparticles via solvent
exchange method. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects,
2008, 313: 158-161.

26. CAO, Guozhong. Nanostructures & nanomaterials: synthesis, properties &
applications. London: Imperial College Press, 2004. ISBN 1860944159.

27. KITTLER, Stefanie. Synthese, Loslichkeit und biologische Aktivitit von Silber-

Nanopartikeln. 2010. PhD Thesis. Universitit Duisburg-Essen. Fakultdt fiir Chemie.

Anorganische Chemie.

49



28. PERKAS, Nina, et al. Depositing silver nanoparticles on/in a glass slide by the
sonochemical method. Nanotechnology, 2008, 19.43: 435604.

29. Nanotechnologie: sbornik abstraktu: 15. - 16. listopadu 2011, Hotel Sepetna,
Ostravice, Ceskd republika: 1. odborné diskusni forum. 1. vyd. Ostrava: Vysoka $kola
banska - Technickd univerzita Ostrava, FS, Katedra mechanické technologie, 2014.
ISBN 978-80-248-3405-4.

30. MICHNA, Aneta, et al. Silver nanoparticle monolayers on poly (ethylene imine)
covered mica produced by colloidal self-assembly. Journal of colloid and interface
science, 2010, 345.2: 187-193.

31. CHAPMAN, Richard; MULVANEY, Paul. Electro-optical shifts in silver
nanoparticle films. Chemical physics letters, 2001, 349.5: 358-362.

32. LI, D.-G., et al. Simple method for preparation of cubic Ag nanoparticles and their
self-assembled films. Thin Solid Films, 2004, 460.1: 78-82.

33. ZHOU, Qun, et al. Two-dimensional assembly of silver nanoparticles for catalytic
reduction of 4-nitroaniline. Thin Solid Films, 2008, 516.6: 953-956.

34. DUBAS, Stephan T.; KUMLANGDUDSANA, Panittamat; POTIYARAJ, Pranut.
Layer-by-layer deposition of antimicrobial silver nanoparticles on textile fibers.Colloids
and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 2006, 289.1: 105-1009.

35. CUI, Xiaogiang, et al. In situ fabrication of silver nanoarrays in hyaluronan/PDDA
layer-by-layer assembled structure. Journal of colloid and interface science,
2008, 327.2: 459-465.

36. LIU, Zelin, et al. Silver nanocomposite layer-by-layer films based on assembled
polyelectrolyte/dendrimer. Journal of colloid and interface science, 2005,
287.2: 604-611.

50



37. LISKOVA, Marcela. Syntézy za neklasickych podminek-E-Learningovy kurs. 2008.
PhD Thesis. Masarykova univerzita. Ptirodovédecka fakulta.

38. PERELSHTEIN, Ilana, et al. The sonochemical coating of cotton withstands 65
washing cycles at hospital washing standards and retains its antibacterial
properties. Cellulose, 2013, 20.3: 1215-1221.

39. DAR, Nitzan, et al. Sonochemically synthesized Ag nanoparticles as a SERS active
substrate and effect of surfactant. Applied Surface Science, 2015, 331: 219-224.

40. KOTLYAR, A., et al. Coating silver nanoparticles on poly (methyl methacrylate)
chips and spheres via ultrasound irradiation. Journal of applied polymer science,
2007, 104.5: 2868-2876.

41. ABBASI, Amir Reza; MORSALLI, Ali. Formation of silver iodide nanoparticles on
silk fiber by means of ultrasonic irradiation. Ultrasonics sonochemistry,
2010, 17.4: 704-710.

42. ABBASI, Amir Reza; MORSALLI, Ali. Ultrasound-assisted coating of silk yarn with
silver chloride nanoparticles. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects, 2010, 371.1: 113-118.

43. CHEN, Deliang, et al. Sonochemical Synthesis of Ag/AgCl Nanocubes and Their
Efficient Visible-Light-Driven Photocatalytic Performance. Chemistry—A European
Journal, 2012, 18.17: 5192-5200.

44, LELLOUCHE, Jonathan, et al. Improved antibacterial and antibiofilm activity of
magnesium  fluoride  nanoparticles  obtained by  water-based ultrasound
chemistry. Nanomedicine: Nanotechnology, Biology and Medicine, 2012, 8.5: 702-711.

45. ESHED, Michal, et al. Sonochemical coatings of ZnO and CuO nanoparticles inhibit

Streptococcus  mutans  biofilm  formation on  teeth  model. Langmuir,
2012, 28.33: 12288-12295.

51



46. MOOSAVI, Raziyeh, et al. Ultrasound-assisted coating of polyester fiber with silver
bromide nanoparticles. Ultrasonics sonochemistry, 2012, 19.6: 1221-1226.

47. AVILA-ALFARO, J. A, et al. Ultrasound irradiation coating of silver nanoparticle
on ABS sheet surface. Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and Materials,
2013, 23.3: 673-683.

48. PETKOVA, Petya, et al. Simultaneous sonochemical-enzymatic coating of medical
textiles with  antibacterial ZnO  nanoparticles. Ultrasonics  Sonochemistry,
2016, 29: 244-250.

49. LIU, Tao, et al. Sonochemical synthesis of Ag nanoclusters: electrogenerated

chemiluminescence determination of dopamine. Luminescence, 2013, 28.4: 530-535.

50. DONG, Yan-Yan, et al. Environmentally-friendly sonochemistry synthesis of hybrids
from lignocelluloses and silver. Carbohydrate polymers, 2014, 102: 445-452.

51. KRISTL, Matjaz; GYERGYEK, Saso; KRISTL, Janja. Synthesis and characterization
of nanosized silver chalcogenides under ultrasonic irradiation.Materials Express,
2015, 5.4: 359-366.

52. FOJTIK, Anton et al. Nano - fascinujici fenomén soucasnosti: nanocdstice,
nanostruktury a nanotechnologie - diimysiné formy hmoty: od objevu fenoménu po
biomedicinské  aplikace. 1. vyd. Prahaz COMTES FHT, 2014. 288 s.
ISBN 978-80-260-7135-8.

53. ATKINS, P. W. a DE PAULA, Julio. Fyzikalni chemie. Vyd. 1. Praha: Vysoka $kola
chemicko-technologicka v Praze, 2013. 915 s. ISBN 978-80-7080-830-6.

54. FARGASOVA, Ariana. Priprava a aktivace nanocdstic stiibra pro iicely povrchem
zesilené Ramanovy spektroskopie. Olomouc, 2011. Diplomova prace. Univerzita

Palackého v Olomouci. Prirodovédecka fakulta. Vedouci prace Robert Prucek.

52



55. PANACEK, Ales, et al. Silver colloid nanoparticles: synthesis, characterization, and
their  antibacterial  activity. The  Journal  of  Physical  Chemistry B,
2006, 110.33: 16248-16253.

56. DEVILLERS, James, et al. Effects of ethylene glycol ethers on the reproduction of
Ceriodaphnia dubia. Chemosphere, 2003, 50.3: 373-376.

57. ZHU, Jiping; FENG, Yong-Lai; AIKAWA, Bio. A positive chemical ionization
GC/MS method for the determination of airborne ethylene glycol and propylene glycols
in  non-occupational  environments. Journal of  Environmental  Monitoring,
2004, 6.11: 881-887.

58. SABERI, Amir Hossein; FANG, Yuan; MCCLEMENTS, David Julian. Effect of
glycerol on formation, stability, and properties of vitamin-E enriched nanoemulsions
produced using spontaneous emulsification. Journal of colloid and interface science,
2013, 411: 105-113.

59. YIN, Yadong, et al. Synthesis and characterization of stable aqueous dispersions of

silver nanoparticles through the Tollens process. J. Mater. Chem., 2002, 12.3: 522-527.

53



