UNIVERZITA PALACKEHO V OLOMOUCI

Prirodovédecka fakulta

Katedra fyzikalni chemie

Katalyticka aktivita nanocastic platinovych kovu

BAKALARSKA PRACE
Autor: Miroslav Orsag
Studijni program: Chemie
Studijni obor: Aplikovana chemie
Forma studia: Prezen¢ni
Vedouci prace: doc. RNDr. Libor Kvitek, CSc.

Rok: 2020



Prohlaseni

3

Prohlasuji, Ze jsem bakalatskou praci ,,Katalyticka aktivita nanocastic platinovych kovii‘
vypracoval samostatn€ pod vedenim doc. RNDr. Libora Kvitka, CSc. s pouzitim odborné

literatury a dalSich zdroji, které jsou uvedeny v seznamu pouZzité literatury.

V Olomouci dne ......oevvvevvenennee..



Podékovani

M¢ podé€kovani patii v prvé fadé panu doc. RNDr. Liboru Kvitkovi, CSc. za vedeni mé
bakalatské prace, cenné rady, odborny dohled, ¢as a trpélivost. Déle bych chtél podékovat
kolektivu katedry fyzikdlni chemie za ochotu a cenné rady pfi praci v laboratofi a
Mgr. Jané Straské z RCPTM a doc. RNDr. Alesi Panackovi, Ph.D. za ptipravu vzorkd k
analyze TEM a potizeni TEM snimkll. A samoziejmé nemohu zapomenout na svou

rodinu, ktera mi byla oporou at’ uz moralni nebo finan¢ni po celou dobu studia.
9



Bibliograficka identifikace

Jméno a prijmeni autora
Nazev prace

Typ prace

Pracovisté

Vedouci prace

Rok obhajoby prace
Abstrakt

Kli¢ova slova
Pocet stran
Pocet priloh
Jazyk

Miroslav Orsag

Katalyticka aktivita nanocastic platinovych kovi
Bakalarska

Katedra fyzikalni chemie UPOL

doc. RNDr. Libor Kvitek, CSc.

2020

Bakalarska prace se zabyva pripravou disperze
platinovych  nanocéastic pomoci optimalizované
polyolové metody. Castice v piipravené disperzi jsou
nasledné¢ zvétSovany za pomoci dalSich piidavkl
platinové soli. Nésledné je zkouména katalyticka
aktivita nanocastic v zakladni disperzi a v disperzich po
jednotlivych zvétSovacich krocich. Ziskana data jsou
pouzita k porovnani katalytickych  vlastnosti
jednotlivych disperzi v zavislosti na velikosti Castic,
kter¢ disperze obsahuje a naslednému zhodnoceni vlivu
velikosti ¢astic na katalytickou aktivitu.

platina, nanocastice, velikost, katalyza, koloid

53

0

Cesky



Bibliographical identification

Author
Title

Type of thesis
Department

Supervisor

The year of presentation
Abstract

Keywords
Number of pages
Number of appendices

Language

Miroslav Orsag

Catalytic activity of metal nanoparticles from
platinum group

Bachelor

Department of physical chemistry UPOL

doc.RNDr. Libor Kvitek, CSc.

2020

The bachelor thesis is focused on the preparation of
platinum nanoparticles dispersion using optimized
alkaline-polyol method. The particles in the prepared
dispersion are then enlarged by the addition of more
platinum salt. Subsequently, the catalytic activity of
nanoparticles in the basic dispersion and in dispersions
after each enlargement process is investigated. The
obtained data is used for the comparison if individual
dispersions based on the size of the particles contained
in every dispersion, followed by an evaluation of the
influence of the particle size on the catalytic activity.
platinum, nanoparticles, size, catalysis, colloid

53

0

Czech



UVO ...ttt e e e e s s e et e e e e e e e e et e e e e e e e nbrr e e e e e e e e e e nnnrrrees 8
TEOTELICKA CASE ... vviiii ittt e e et e e e e st a e e e s nbe e e e s nnaees 9
R B 1S w4 11 B 1 1<) 10 RO U PP PP PP PPRP 9
2 NANOMALETIALY .eetviii ittt ettt ekt e st e b e e s br e e snb e e e nnbeeennneeaa 10
2.1 CharakteriStiKa..........coiiiiiiiiii i 10
2.2 ZpuUsoby prPravy NANOCASTIC. . ..o.ureiirieiiiiesiiieeitiee et ettt e et e e e e nnneas 11
221 Metody fYZIKAINT.....oceeiiiiiiiec s 11

2.2.2  Metody ChemicCKe.........couiiiiiiiiiiiiiiiie e 11

2.3 Charakteriza¢ni metody pro nanomaterialy...........ocververiiieiieniiiieeiie e 12
2.3.1  UV-VIS SPEKLIOSKOPIE .....ovvieiieiiii ittt 12
2.3.2  Transmisni elektronova mikroSkopie ........cccccovvvvieiiiiiiies i, 13

2.3.3  Dynamicky rozptyl SVEL1a.......ccuuviiiiiiiieiiiiiie st 14

2.3.4  InfraCervend SPektroSKOPIC.......uuviiiiiuiiieiiiiiie s et e e 17

2.4 VYUZItE NANOCASTIC .vvvreiivriiiesiiiire e ittt e e s sttt e e s st e e e s st e e e s sntaeeeeanstaeeeessaaeeeesseneeeenes 17

3 Nanocastice platinovych KOV ......cocuviiiiiiiiiiiiiic e 18
3.1 PlatiNOVE KOVY .ooiiiiiiiiiie ittt 18
3.2 Zpusoby pfipravy nanocastic platinovych Kovl.........ccocveiviiiiiiiiiiinnieenie e, 19
3.2.1  Laserova ablace.........ccoiiuiiiiiiiiiie it 19

3.2.2  Redukeni MELOAY ....uveeeiiiiiiieiiitiiiei ittt 20

3.2.3 »areen® redukeni Metody ..........oveiiiiiiiiiiiiii e 20

4 Chemicka KINetiKa. ........ueviiiiiiiie e 22
4.1  Reakce prvniho TAQU .......ccuviiiiiiiiiii e 23
4.2  Reakce druhého FAdU..........oeiiiiiiiiiiii e 24

5 KAALYZA oo e 25
5.1  Heterogenni KatalyZa ...........cocoiiriiiiiiiiiiieiiee e 26

5.2 Modelové katalytické 1€aKCe.........covviiiiiiiiiiiiiiec e 28



EXperimentalni CASE ............ccoiiiiiiiiiiiiic e 29

6 Pouzité chemikalie @ PriStIOJE ......eciivreerreiiiiieiiiee sttt 29
6.1 CREMIKALIE ..o.vviieiieiiiiee ettt 29
6.2 PHStIOJOVE VYDAVENT ..eeeiiiiiiiiiiiiiiee et 29

6.2.1  UV-VIS spektrofotometr Specord S600...........cocverierieiiieiieniieiee e 29
6.2.2  ZetaSIiZer NaNO ZS........ccooiiiieiiiiii s 30
6.2.3  Transmisni elektronovy mikroskop JEM 2100.........ccccccveiiiiiniiinniiieenieenn 30
6.2.4  Atomovy absorp¢ni spektrofotometr contrAA® 300........cccvveeviiiiieeniiineeennns 30

7 Experimentalni postupy @ VYSIEdKY.......ccvoiiiiiiiiiiiiiiiie e 30
7.1  Priprava nanoCastic PIAtiny ........ccccooueeiiuiieiiiiiiiie it 30
7.2 ZvEtSovani nanoCASHIC PIAtINY ......eeiiviiiiiiiiiiiii i 33
7.3 Katalyticka aktivita nanoCastic platiny ..........ccccceeriveeriiiiniieeiiie e 38
7.4 Slepé cesty syntézy nanoCastic Platiny ........ccccovvveeriieeriiiiniiiieeniie e 43

8 DISKUZE ... 44
8.1  PRIprava a ZvEtSOVANT .......vveiiiiiiiie i s ittt e e s e e s e e e e e e e srreee e e 44
8.2 KatalyticKa aKEIVITA . ....cvvvieiiiiire s it e s ittt e e s sitee e e s e e e s stae e e s et e e e e saneeeesseeeeeenes 45

O ZAVEI ittt s 47

10 [ 0] 1 - Y OSSPSR 48

Seznam PouZité HEEratUTY ..........cocoiiiiiiiiiiii e 49

Ny A 1T Y 110 ) 1) ¥/ Qi T 52



Uvod

Nanomateridly obecné jsou dnes predmétem zajmu nespoctu fyzikalnich, materidlovych,
ale 1 organickych chemikti ze vSech prednich svétovych védeckych center a tustavi.
Prokézané fascinujici, dilezité a mnohdy ptevratné vlastnosti materialii v méfitku nano
v oblasti humanni i veterinarni mediciny, katalyzy, fotokatalyzy, elektrochemie a mnoha
dalsich hovoii samy za sebe. Tato prace se ubira smérem vyuziti nanocastic v oboru
heterogenni katalyzy. Vyhodou nanomateriali oproti oby¢ejnym materialim v katalyze
je jiny (v&tsi) povrch, na ktery se muze reaktant ve vétsi mife naadsorbovat. Kovy
a zejména uslechtilé kovy jsou zndmy svou katalytickou aktivitou v fadé raznych typa
reakci. Vedle nanomateridlli na bazi stfibra a zlata jsou intenzivné studovany i dalsi
uslechtilé kovy ze skupiny platiny. Nabizi se vSak otazka, jestli 1 nanocastice téchto
uslechtilych kovii budou mit podobné nebo dokonce lepsi vlastnosti a jestli tyto vlastnosti
budou vzhledem Kk vyssi cené uplatnitelné v pramyslu. Jak lze vy¢ist z nazvu, tato prace
se zabyva katalytickymi vlastnostmi téchto kovii, konkrétné platiny. V minulosti jiz byla
publikovana fada metod na pfipravu nanomaterialli tohoto kovu, které ovsem neumoznuji
fizenou piipravu nanocastic v dostateCné Sirokém rozsahu velikosti, ktery je zasadni
Z hlediska studia jejich katalytické aktivity. Jak jiz bylo uvedeno v iivodu tohoto textu,
velikost Castic je jednim ze zakladnich parametrii z hlediska ovlivnéni katalytické
aktivity. Otazkou dosud ne zcela jednoznacné vyteSenou ale je, zda typickd zavislost
katalytické aktivity na velikosti ¢astic — rust katalytické aktivity s klesajici velikosti — je
zachovana v rozsahu velikosti ¢astic od jednotek nm az po ¢astice o velikostech desitek
nm. Proto je cilem této prace vyvinout takovou metodu pfipravy nanocastic platiny, ktera
by umoznila studium jejich katalytické aktivity za vyuziti vhodného modelového
reakéniho systému a potvrzeni vySe uvedené zavislosti katalytické aktivity na velikosti

nanocastic.



Teoreticka Cast

1 Disperzni systémy

Disperzni systémy jsou v pfirodé bézné. Jako pifiklad miZzeme uvést mlhu, pénu, aerosol,
emulze nebo naptiklad mléko. Zakladni charakteristikou disperznich systému je, Ze
sestavaji ze dvou casti, pficemZ prvni, dispergovana faze jsou obvykle malé Castice
rozptylené ve fazi druhé, a to v disperznim médiu. V zavislosti na fAzovém uspotradani
celého disperzniho systému a rovnéz na velikosti ¢astic disperzni faze rozliSujeme tti
piipady: analytické, koloidni a hrubé disperze. O piipad koloidni disperze se podle
definice IUPAC jedna tehdy, kdyz je stav takovy, ze molekuly nebo polymolekularni
Castice dispergované v médiu maji alespon jeden rozmér v rozmezi 1 nm a 1 um, nebo se
v systému vyskytuji diskontinuity tohoto fadu, jedna se pak o koloidni &astice.® Tyto
¢astice podléhaji Brownovu pohybu Vv tekutiné a to je podminka jejich jednotného
rozptyleni v disperznim médiu a jejich stability.? Pokud jsou &astice moc velké, podléhaji
gravitaci a usazuji se na dn¢ nddobky. Systémiim s vétSimi Casticemi nez 1 pum se tika
hrub¢ disperzni. Naopak pokud systém obsahuje pouze ¢astice mensi nez 1 nm, jedna se
0 analytické disperze, ¢i jednoduse roztoky, coz jsou na rozdil od pfedchozich ptipadu
¢ist¢ homogenni systémy. Koloidni disperze je nestala, Castice maji tendenci se zvétSovat
agregovanim. Agregaci rozumime jev, kdy se Castice samovoln¢ shlukuji za vzniku
vétsich komplextl, tzv. agregati. Ty se viak pozdéji samovolné nerozpadaji. Castice
degraduji, a to pfinasi potencidlni zménu chovani nanocéstic a jejich vlastnosti.

Metodu zabranujici agregaci piedstavuje stabilizace. Existuje né€kolik moznosti, jak
koloidni disperzi stabilizovat a udrzet jeji vlastnosti po delSi dobu. Asi nejznamé;jsi
metodou je stabilizace elektrickou dvojvrstvou, kterou popisuje DLVO teorie. Tato teorie
byla vypracovana v polovin€ 20. stoleti ruskymi védci Dé&rjaginem a Landauem
a nizozemskymi chemiky Verweym a Overbeekem. Je zaloZena na zavislosti vzdjemného
plsobeni dvou elektricky nabitych &astic na vzdalenosti jejich povrcht.® Jestli jsou
Castice stabilni a odolné proti agregaci, 0 tom rozhoduje porovnani odpudivych
elektrostatickych sil s van der Waalsovymi silami, které jsou naopak pfitazlivé. Dalsi

moznosti je stabilizace stéricka, zaloZend na pokryti povrchu castice silnou vrstvou

9



stabilizujici latky. Latka vSak musi spliovat podminku adsorpce na povrchu castice
a rozpustnosti v disperznim médiu. Po naadsorbovani se jednotlivé adsorpéni vrstvy brani
vzajemnému pronikani, a tudiz vyvijeji vzdjemny odpor a nanocéstice se k sobé
neptiblizuji. Mezi latky, které svym povrchem stabilizuji disperzni soustavu, patii napf.

polymery nebo surfaktanty.

2 Nanomaterialy

2.1 Charakteristika

Nanomaterialy jsou v dnesni dobé velmi rozsifené a pro védce z celého svéta zajimavé
téma. V souCasnosti je to jeden znejvice intenzivné rozvijejicich se obort.
Nanotechnologie je v podstaté pokracovanim koloidni chemie, védniho oboru, kterému
dal nevédomky vznik vyznamny anglicky fyzik Michael Faraday, a to pfipravou
koloidniho zlata redukci vodného roztoku tetrachlorozlatitanu. Termin koloid byl ale
pouzit poprvé az v roce 1861 Thomasem Grahamem pfi studii rychlosti difuze latek pies
pergamenovou membranu. Velkého rozmachu dosédhla tato védni disciplina teprve az
koncem 20. stoleti a zacatkem stoleti 21. ,,There is plenty of room at the bottom,* nazval
svou piednasku roku 1959 laureit Nobelovy ceny za fyziku Richard Phillips Feynman.*
AC slovo nanotechnologie nevzpomenul, je povaZzovan za jednoho ze zakladatell této
veédni discipliny. Nazev nanotechnologie pro tento zcela novy, revolucni obor prinesl
japonsky védec Norio Tamaguéi v roce 1974.° Nanomaterialy rozumime pfirodni nebo
syntetizované¢ materialy, které obsahuji, at’ uz v nevazaném stavu nebo jako agregat,
alespoti 50 % ¢astic o velikosti 1 az 100 nm.® Chemické latky ve formé nano¢astic maji
vétsinou velmi odlisné vlastnosti neZ jejich zakladni makroskopicka forma.” V dnesni
dobé jsou stale vice sklonovany kvili jejich optickym, magnetickym, katalytickym,
biologickym a elektrochemickym vlastnostem.®? Tyto vlastnosti jsou ve velké mite
ovlivnény tvarem, velikosti, morfologii a stavem povrchu pfipravenych nanocastic.
V soucasnosti patfi mezi nejvice prozkoumané a vyuzivané nanocéstice stfibra,
se kterymi se mozna setkavame i kazdodenné¢. Hojné se setkavame také s nanocasticemi
titanu a zlata. Méné prozkoumané jsou nanocastice dalSich uslechtilych kovi, napt.
palladia a platiny. Rostouci pocet védeckych publikaci na téma nanotechnologie nas mtze
presvédcit, Ze tato védni disciplina je opravdu na vrcholu z&jmu prednich svétovych
veédeckych ustavii a center. Nanomaterialy mizeme rozdelit do ¢tyfech skupin podle

10



dimenzionality, a to na kvantové tecky (0OD), nanovlakna (1D), nanodesticky (2D)

a nanoobjekty v trojrozmérném métitku (3D).

2.2  Zpisoby pripravy nanocastic

Metody piipravy nanocastic se obecné déli na fyzikalni a chemické podle principu déje
vzniku nanocastic. Dale je muizeme d¢lit podle sméru postupu na ,top-down*

a ,,bottom-up* metody.
2.21  Metody fyzikalni

Fyzikalni metody, Casto spadajici do skupiny ,,top-down* metod, jsou zalozeny na
transformaci zakladniho materidlu v mikro nebo makro rozmérech do métitka nanometrii
za pouziti riznych technik. Témito metodami lze dosdhnout ¢astic o velikosti v fadu
desitek nanometri, avSak je pomérné slozit¢ dosahnout ¢astic o kontrolované velikosti
a tvaru.® Jednou z nejvyznamnéjsich fyzikalnich metod pouzivanych pro pfipravu
kovovych nanocastic je laserova ablace. Metoda je zaloZzena na principu ptisobeni vysoce
fokusovaného paprsku elektromagnetického zéafeni na vzorek, dojde k prehrati a ke
je na rozdil od ostatnich metod piipravy kovovych nanocéstic absence chemickych
¢inidel v roztoku. Proto vznikaji Cisté koloidy, které mohou byt uzitecné pro dalsi
aplikace, jako je naptiklad povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (SERS).
Vlastnosti kovovych ¢astic, vzniklych pomoci laserové ablace, jsou zavislé na vlnové
délce dopadajiciho zafeni, dob¢ a intenzité ozarovani vzorku a vlastnostech roztoku, které
mohou byt ovlivnény priddnim surfaktanu.!® U lyosolii a emulzi je vhodné provadét
rozmélnovani v kapalném  prostfedi, protoze snizuje = povrchové  napéti

11 Je viak tieba pridavat latky, které se

a zmenSuje pritazlivé sily mezi Casticemi.
adsorbuji na fazovém rozhrani a vytvaii stérickou bariéru, protoze vzniklé nanocastice

maji tendenci vytvaret agregaty.'?
2.2.2 Metody chemické

V soucasnosti jsou vSak mnohem vice vyuZivanymi metodami metody chemické, ve
veétsing pripadd zalozené na principu ,,bottom-up®, kde se z Castic o atomarni velikosti
procesem nukleace vytvareji ¢astice v jednotkdch nanometrii. Obrovskd vyhoda této

chemické cesty je, ze miizeme kontrolované syntetizovat nanocastice o urcité velikosti,
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tvaru a s nizsi polydisperzitou. Nejrozsiten¢jsi chemické metody jsou metody
kondenza¢ni, zaloZzené na chemické redukci rozpustnych soli ptechodnych kovi za
vzniku nové pevné faze, kterd po dosazeni kritické velikosti mtize nadale rist za vzniku

stabilnich nano¢astic.®

2.3  Charakteriza¢ni metody pro nanomaterialy

Neodmyslitelnou soucasti vyzkumu, vyroby a vyvoje nanocastic je moznost
charakterizovat jejich vlastnosti z hlediska velikosti ¢astic a polydisperzity, ale i dalSich

vlastnosti — optické, magnetické apod.
2.3.1  UV-VIS spektroskopie

Prvni z metod pouzivanych k charakterizaci nanocastic je UV-VIS spektroskopie. Tato
metoda je zalozena na absorpci monochromatického zafeni vyzateného z lampy ve
spektrofotometru roztokem v kyveté. Absorpci fotonu se méni energie v molekule
a vznika atom v excitovaném stavu, avSak jista ¢ast zafeni projde az k detekci. Pro UV
oblast (10-390 nm) se pouziva lampa deuterova a pro viditelnou oblast (390-780 nm)
lampa wolframova. Vzorek je nutné umistit do vhodné kyvety, pro viditelnou oblast staci
plastova ¢i sklenéna, avSak pro méteni v oblasti UV je nutné pouzit kyvetu z kiemenného
skla. Vystupem provedeného méieni je graf zavislosti absorbance na vlnové délce.
Z hodnot z grafu mizeme zjistit napiiklad koncentraci latky v roztoku pomoci Lambert-

Beerova zakona (rovnice ¢. 1 a €. 2).

|
log L= log T 1)
0

lo ... intenzita svétla vstupujiciho paprsku
| ... intenzita paprsku po prichodu kyvetou s vzorkem

T ... transmitance

A=s-c-d=—logT=log—0 (2

A ... absorbance
C ... koncentrace

d ... tloustka absorbujici vrstvy
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Lambert-Beertiv zakon vsak plati jen pfti splnéni podminek, které jsou, ze zafeni musi byt
monochromatické, roztoky musi byt dostate¢né zifedéné, absorbujici prostiedi nesmi
podléhat viibec zadnym zméndm a v roztoku musi byt pouze jedna absorbujici slozka.
Rada materialdt ma ve spektrech specifické, tudiz jednoduse rozpoznatelné hodnoty
maxim vlnovych délek. U kovovych nanocastic je absorpce svétla vyvolana jevem
kolektivni oscilace elektroni vyvolané absorpci urcitého kvanta energie — povrchovy
plazmon. Na obrazku 1 je uvedena ukazka, jak vypada graf zavislosti absorbance na
vinové délce po méfeni na UV-VIS spektrofotometru pro nanocastice stiibra, kde si
mizeme povSimnout typického maxima absorpce vyvolané povrchovym plazmonem na
hodnot¢ 420 nm.

Absorbance

0.0 i :
300 400 500

Wavelength (nm)

T T

1
600

Obrazek 1: Graf zavislosti absorbance na vinové délce pro stiibrné nanocastice **

2.3.2  Transmisni elektronova mikroskopie

Transmisni elektronovy mikroskop (TEM) je diky svému subnanometrickému rozliseni
idedlnim nastrojem pro analyzu nanocastic. TEM je obdobou svételného mikroskopu.
Jako zdroj zafeni se zde vSak nepouZziva svétlo jako v optickém mikroskopu, ale proud
elektronil, tzv. elektronové délo. Dale jsou soucésti ptistroje elektromagnetické Cocky,
u kterych si mizeme dle potfeby nastavit ohniskovou vzdalenost i zménu proudu

15 Misto okularu je zde fluorescenéni stinitko, resp. CCD

prochdzejiciho civkou.
zobrazovaci prvek. TEM potiebuje ke své Cinnosti i mnoho dal§ich systémt, které
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u svételného mikroskopu nejsou, napt. vysokonapétové zdroje, elektroniku k fizeni
mikroskopu a vykonny vakuovy systém pro vycerpani vnitfnich prostor mikroskopu na
hodnotu, kterd zabezpedi stfedni volnou drahu elektronu alespoii v délce 3 m.'® TEM
analyzou lze zjistit informace o velikostni distribuci nanocastic, jejich chemickém slozeni
a s pomoci elektronové difrakce i krystalograficky typ jejich miizky.'® Zejména pak
elektronova mikroskopie s vysokym rozliSenim (HRTEM) umoziuje prostiednictvim
fazového kontrastu poskytnout udaje o vnitini struktufe nanoobjekti.'® Na obrazku 2 Ize
vidét snimek koloidniho zlata z HRTEM.

Obrdazek 2: Snimek nanocdastice Auz HRTEM 17

2.3.3  Dynamicky rozptyl svétla

Dynamicky rozptyl svétla (DLS) je velmi ¢inna technika k méteni velikosti ¢astic od
jednotek nanometrd az po jednotky mikrometrti. S vyuzitim nejnovéjsich technik lze
dosdhnout namétené velikosti az v fadu desetin nanometru. Metoda je navrzena
pfedevsim pro méfeni ¢astic rozptylenych v kapalné disperzi. Touto metodou je méfena
intenzita rozptyleného svétla pochazejici ze zdroje, kterym je laser. Plsobenim
laserového paprsku na ¢astice nebo makromolekuly dochazi k rozptylu svétla, které je

interferenéné zeslabovano nebo zesilovano predevsim diky Brownovu pohybu (obr. 3).
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Obrazek 3: Zobrazeni Brownova pohybu édstic '8

Z korelaéni funkce g(t), znazornujici vztah mezi primérem intenzit rozptyleného svétla

Vv Case (t) a v Case (t + 1), kde 1 je zpozdéni, 1ze urcit difizni koeficient ¢astic.

Raw Correlation Data

Cormrelation Coefficient
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Time (ps)

Record 120: Pt_16.10_zakladni 1|

Obrazek 4: Korelogram

Pti velkém zpozdéni na sobé tyto dvé intenzity nejsou zavislé, naopak pii velmi kratkém
zpozdéni tomu tak je. V ptipad¢ Castic tvarem podobnych kouli 1ze korela¢ni funkci

vyjadiit nasledujicim vztahem (rovnice ¢. 3).3
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90 = exp () ®

Ze vztahu urcujici zavislost mezi relaxa¢nim ¢asem tc a difiznim koeficientem D (rovnice

&. 4), Ize ziskat pravé difuzni koeficient. 1°

- DQZ (4)

Q... vlnovy vektor

Hodnota vlnového vektoru Q je funkce zavislosti vinové délky paprsku (1) a thlu méteni

intenzity rozptyleného svétla (0) (rovnice €. 5).
= —_— 1 —_ 5
Q= -sin ©)

Hydrodynamicky polomér rozptylenych ¢astic (r) lze =z difuzniho koeficientu

(vyjadfeného v rovnici &. 4) ziskat pomoci Stokes-Einsteinova vztahu (rovnice &. 6). %

r = (’2 t 6
()T[T] ¢ ( )
K... Boltzmannova konstanta

N... viskozita prostiredi

Vysledky metody byvaji vétSinou V piijatelné shodé¢ s vysledky TEM. Vychylky ve
vysledcich mohou byt zplsobeny at’ uz rozdilem mezi hydrodynamickym polomérem
(ktery miize zahrnovat solvatacni obal ¢i naadsorbovanou vrstvu na povrchu ¢éstic)
a skute¢nym polomérem.? Protoze vysledné hodnoty velikosti &4stic jsou ode&itany
pomoci Z-average, coz je primeér velikosti ¢astic, ziskany na zédkladé méfeni intenzity
rozptylu svétla Casticemi (zavisi na 6 mocniné velikosti), mohou vysledky vyrazné
ovlivnit velké castice (agregaty) v disperzi. Problém proto nastava v ptipadé systémui
s vy$8i hodnotou polydisperzity (PDI), kde se musi vzit do uvahy, Ze se v disperznim
systému pohybuji i velké castice nebo agregaty ¢astic, coz u neékterych piistroji, zejména
star§ich, zplsobuje Castecné, az Uplné vymizeni frakce malych castic, kvili vysoké

intenzité rozptyleného zareni na ¢asticich o vétSim polomeéru.
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2.3.4 Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie se fadi do skupiny nedestruktivnich analytickych metod,
pomoci kterych mizeme charakterizovat nanocastice organického charakteru. Metoda je
zalozena na interakci infracerveného zafeni se studovanou latkou. Je mozné méfit
v rozsahu od 780 nm do 1000 um vlnové délky. V infracervené spektroskopii pouzivame
veli¢inu vlnocet, definovanou jako pocet vin piipadajicich na jednotku délky (cm).
Jednotkou vIno¢tu je tedy cm™. Rozsah vlnoétu je 12800-10 cm™ a méizeme jej podle
toho dé&lit na blizkou IR oblast (12800-4000 cm™), stiedni IR oblast
(4000-200 cm'?) a dalekou IR oblast (200-10 cm™?). Pti interakcei IR zafeni se studovanou
latkou dochazi ke zménam rotacné vibracnich energetickych stavii molekuly v zavislosti
na zménach dipolového momentu molekuly. Analytickym vystupem je infraervené
spektrum, které je grafickym zobrazenim funk¢ni zavislosti energie, vétSinou vyjadiené
v procentech transmitance (T) nebo jednotkach absorbance (A) na vlnové délce
dopadajiciho zafeni.?* Ve spektru jsou pak viditelné absorpéni pasy s charakteristickymi
vinoCty pro konkrétni typy vazeb. Ty pak slouzi k identifikaci chemického slozeni

studovaného materialu.

2.4  VyuZziti nanocastic

Své uplatnéni nachazeji nanocastice dnes uz v mnoha pramyslovych ¢i védnich oborech.
Napiiklad Faradayem objeveny koloid zlata hraje dilezitou roli pifi barveni skla
a keramiky. Textilni pramysl vyuziva piidavku nanocastic stiibra ke zkvalitnéni
a zlepSeni vlastnosti textilnich materiald, z hlediska jejich antibakterialnich a¢inkd, napf.
pro eliminaci neptijemného zapachu nohou. Své vyuziti nachazi nanomaterialy také
vV medicing. V dnesnich dnech je totiZ hodné€ probirdna moznost uziti nanocastic stiibra
pro zesileni G¢inku antibiotik. Pro I€kafstvi je rozvoj této problematiky dilezity zejména
kvili rostouci rezistenci bakterii k dosud vynalezenym antibiotikiim. Dal§i moznost
vyuziti, kterd stoji za zminku je Gprava materiald, pfedev§sim z dlivodu vys$si pevnosti.
Jedna se pfevazné o nanocastice uhlikové, tzv. nanotrubicky, které jsou diky své struktuie
mimotadné¢ odolné vici fyzikalnim vlivim. Jako pfiklad si miiZeme predstavit
nepristielné vesty o zanedbatelné hmotnosti. Diky specifickym vlastnostem jako je velky
reakéni povrch, tim padem vice mist pro interakci, jsou nanocastice vynikajicimi

adsorbenty a nachédzeji uplatnéni také v odstraiiovani polutantli z odpadnich vod.
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Nejéastgji se pro tohle ¢isténi vyuziva nano¢astic oxidi hliniku, Zeleza a titanu.?2 Déle se
nanocastice vyuzivaji v chemické katalyze, fotokatalyze, elektronice, stavebnictvi,
strojirenstvi a potravinafstvi. Rostouci pocet védeckych publikaci na téma
nanotechnologie nas muze presvéd¢it, ze tato védni disciplina je opravdu na vrcholu

zajmu piednich svétovych védeckych tstavi a center.
3 Nanocastice platinovych kovii

Platinovymi kovy rozumime Sest kovovych chemickych prvkii nachdzejicich se ve

skupinéch 8, 9 a 10 a v periodéach 5 a 6. Z toho vyplyva ze se jedna o d prvky.

Tabulka ¢. 1: Prehled zakladnich vlastnosti platinovych kovi

Relativni
Protonové Hustota
Nazev Znacka atomova
Cislo [g/cm?]
hmotnost
Ruthenium Ru 44 101,07 12,41
Rhodium Rh 45 102,91 12,41
Palladium Pd 46 106,42 12,023
Osmium Os 76 190,23 22,59
Iridium Ir 77 192,22 22,56
Platina Pt 78 195,08 21,45

3.1 Platinové kovy

Ruthenium je Sedobily leskly kov, ktery se spole¢né s rhodiem a palladiem fadi do triady
lehkych platinovych kovl. Ruthenium miize ve sloucenindch dosahovat oxidacniho ¢isla
az VII. Bylo objeveno v poloviné 19. stoleti v Rusku, jako soucast platinové rudy.
V Rusku, konkrétné na Uralu, kde je jeho nejvétsi naleziste.

Rhodium je bily tazny kov. Svého jména dostal podle typické rizové barvy svych
sloucenin. Chemicky je neobvykle stdlé a ma vysokou teplotu tdni. Objeveno bylo
pocatkem 19. stoleti. Nachazi se pouze v ryzi formé a spolecné s jinymi platinovymi
kovy. Nejvétsi naleziste je taktéz pohoti Ural v Rusku a platinové doly v JAR. Rhodium
je nejdrazsi platinovy kov a jeho cena k 14.11.2019 je 3728 K¢ za gram.
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Palladium je leskly bily a taktéz velmi drahy kov. Izolovan byl pocatkem 19.
stoleti. Podobné¢ jako rhodium se vyskytuje zejména ryzi a s jinymi platinovymi kovy.
Palladium byva vyuzivano pii vyrobé Sperkd, ale hlavné jako katalyzator tady
organickych reakci v priimyslové vyrobé.

Osmium je velmi tvrdy, kujny a tazny kov Sedomodrého zbarveni. Objeveno bylo
podobn¢ jako predesié kovy pocatkem 19. stoleti. V piirod¢ jej nalezneme pouze s jinymi
22,587 glcm®. Vzhledem k tomu nema ryzi osmium zadné vyuziti a vyuziva se pouze ve
slitinach s ostatnimi platinovymi kovy.

Iridium, objeveno pocatkem 19. stoleti, je drahy kov stiibfit¢ bilé barvy.
V ptirod€ se vyskytuje témét vzdy jako ryzi kov, a to pfevazné pobliz mist dopada
meteoritil. Nerost s nejvy$$im obsahem iridia se nazyva chengdeit (91,2%).%

Platina, ktera bude hlavnim zajmem experimentalni ¢asti prace, je Sedobily, velmi
tazny a leskly kov. Platina je vyjime¢nd svymi mechanickymi a katalytickymi
vlastnostmi, diky nimZ je vyuzivana zejména jako katalyzator organickych reakci

Vv primyslu, dale k vyrob¢ termoclankt a v malé miie k vyrob¢ Sperki.

3.2 Zpisoby pripravy nanocastic platinovych kovii
3.2.1  Laserova ablace

Laserova ablace je metodou dispergacni, tedy metodou, kdy piechazime piisobenim
energie z ¢astic vetsich rozmért do ¢astic v nanométitku. Jedna se o velmi univerzalni
metodu, kterou lze pfipravit velmi Cistou disperzi nanocastic. Kromé stiibra se tato
metoda pouziva i k syntéze nanod4stic platinovych kovi.?*

Ptikladem je laserova ablace platinového plisku ve vodném roztoku
dodecylsulfatu sodného (SDS). Touto metodou lze pfipravit nanoc¢astice v fadu jednotek
az desitek nanometrti. Nejlepsi publikované vysledky uvadi skalu 1-7 nm platinovych
nanocastic. Vlastnosti, pocet 1 velikost nanocastic se méni jak s koncentraci SDS, tak se
zménami vlnové délky laseru.?® Stabilni disperzi platinovych nano&astic Ize laserovou
ablaci pripravit i v Cisté vodé. Pfipravené nanocastice lze vyuzit napiiklad v detekci

hmotnostni spektrometrie, konkrétné v laserové desorpéni ionizaci (LDI).%

19



B
0
"

Obrazek 5: TEM snimek nanocdstic Pt, pripravenych laserovou ablact®®

3.2.2 Redukéni metody

Nejpouzivanéj$i metody, at’ uz v primyslu nebo v laboratotich védeckych center jsou
chemické metody syntézy nanocastic. Jednd se o takzvané metody Bottom-up
(viz. kapitola 1.2.2). Jedna se o metody zaloZzené na redukci soli kovu vhodnym
redukénim ¢inidlem. Jako piiklad slouzi redukce H2PtCls tetrahydridoboritanem sodnym
za chlazeni, kdy ve velmi kratké dobé ziskAme nanogastice o primérné velikosti 3 nm.?’

Dalsi, v dnesni dobé velmi perspektivni metodou je metoda syntézy nanocastic
pomoci mikroemulzi. Tato metoda slibuje fizenou ptipravu nanocastic a kontrolu jejich
velikosti a vlastnosti. Ptikladem je syntéza platinovych nanocastic v mikroemulzi (voda
v oleji), kterou dojdeme k ¢asticim o priméru 4 nm.?

Dalsim mozZnym zpisobem je takzvana ,,Alkaline-Polyol method*, podstatou
které je, jak uz z nazvu vyplyva, redukce plati¢ité soli v ethylenglykolu, za podpory
alkalického hydroxidu. Tato metoda nevyzaduje zadného dalSiho stabiliza¢niho ¢inidla,
protoze jeho roli v reakci zastupuje alkalicky hydroxid. Pomérem koncentraci hydroxidu
a platiny lze dosdhnout rtiznych velikosti nanocastic (1-25 nm). Reakce probiha za
teploty 160 °C v mikrovlnném reaktoru o vykonu 100 W.%°

Dal$i moznosti je syntéza nanocéastic pomoci gamma radiolytické¢ syntézy.
Metoda se pouzivd pro vodny roztok obsahujici tetraaminplatnaty komplex a jako

stabilizator polyvinyl pyrrolidin.
3.2.3 ,,Green“ redukéni metody

V dnesni dobé, kdy spolecnost bere obrovsky ohled na zneciStovani ptirody, se
I vV problematice syntézy kovovych nanocastic dostava na takzvané ,,green” metody.

Oproti klasickym zndmym zpisoblim syntéz, kde se, at’ uz jako reduké¢ni Cinidla nebo

20



jako stabilizatory nanocastic, pouzivaji k ptirod¢ nepfili§ Setrné latky, jako naptiklad
slozité polymery nebo hydridy. V ,,green‘ syntézach se namisto téchto skodlivych ¢inidel
a stabilizatori pouzivaji latky dostupné ve volné ptirod¢, tudiz ptirodu neznecist'ujici.
V podstaté jsou tyto reakce zalozeny na ucasti tzv. biokatalyzatori. Pojmem
biokatalyzator se rozumi biomolekuly syntetizované danym zivym organizmem, které se
podileji na redukci daného kovu za vzniku piislusnych nanocastic.’® Mohou to byt
napiiklad vyvary nebo vyluhy z rostlin, fas nebo hub, ale mohou to byt i proteiny,
aminokyseliny, lipidy, sacharidy nebo enzymy. Mezi tyto K pfirodé Setrnéjsi metody se
diky nizsi spotiebé energie tadi i pfiprava nanocastic pomoci mikrovinného zareni nebo
ultrazvuku.®*? Je hned nékolik piikladd, které stoji za zminku. Prvnim z nich je metoda
zalozena na redukénich uéincich zederachu indického. K 190 ml 1 mmol-dm™3 roztoku
H2PtCls- 6H20 se piida 10 ml vyvaru zederachu indického a smés se nasledné zahtiva
1 hodinu, aby se platina zredukovala. Disperze se nasledné d4 na 30 minut na ultrazvuk
z davodu rozdispergovani veskerych nanocastic v roztoku a posléze na centrifugaci.
Touto metodou se podafilo pFipravit ¢astice v rozmezi 2—-100 nm.3* Dalsi biometodou je
jednokrokova syntéza nanocastic palladia. V tomto procesu funguji jako reduk¢ni ¢inidlo,
ale 1 jako nosny material pro vysledné nanocastice celul6zové nanokrystaly. Jako vychozi
latka je hexafluoroacetylacetonat palladnaty. Vysledkem byly nanocastice v rozmezi
6-13 nm, v&tsi nanodastice se totiz neudrzely na povrchu celul6zovych nanokrystalt.®*
V dal$i z mnoha green metod hraje dtilezitou roli kultura sinic. Syntéza spoc¢iva v reakci
vodného roztoku PtCls s kulturou sinic, konkrétné s cyanobakterii (plectonemaboryanum
UTEX 485). Jedna se o velmi pomalou postupnou syntézu nanocastic, miize trvat az
mésic. Pridani PtCls do kultury sinic zpocatku podporovalo srazeni ¢astic soli platiny
v oxida¢nim stavu (I1) o velikosti do 300 nm v roztocich a dispergovanych nanocastic
uvniti bakterialnich bunék. Pt (II) nanoc¢astice byly nasledné spojeny do dlouhych fetézct
kontinualnim potahovanim organického materialu ziskaného z bun¢k sinic a starly na
nanocastice krystalického platinového kovu se zvySenim teploty a reakéni doby.
Vysledna velikost nano¢astic byla v rozmezi 30-300 nm.* Nanoé4stice palladia a platiny
lze téz ptipravit redukénimi schopnosti gardénie jasminovité. Metoda je zaloZend na
bioredukci chloridu palladnatého extraktem z této rostliny. Analyticka méfeni dokazala
tvorbu nanocastic o velikosti 3—5 nm. Velikost a dispergovatelnost ¢astic byly zavislé na
teploteé. Jako redukéni a stabilizaéni Cinidla v této reakci slouZily antioxidanty vcetné

geniposidu a kyseliy chlorogenové.®®
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4 Chemicka kinetika

Chemicka kinetika je védni disciplina, ktera studuje problematiku rychlosti probihajicich
chemickych reakci. Kromé studia samotné rychlosti reakce se chemicka kinetika zabyva
také moznostmi, jak rychlost ovlivnit.

Rychlost reakce definujeme jako ¢asovou zménu rozsahu reakce. Chemickou

reakci lze znazornit obecnou chemickou rovnici
ad + bB - cC +dD @)

ve které a, b, ¢, d jsou stechiometrické koeficienty, A, B reaktanty a C, D produkty reakce.

Rychlost reakce v je definovana vztahem

1 dn,
VETa dt T Tb de T ¢ dr . T d de
a, b, ¢, d... stechiometricky koeficient

1 dng

1 dne 1 dnp

(8)

Ny, Ng, N¢, Np... ldtkova mnozstvi latek A, B, C, D

t... reakcni cas

Reakce Casto probihd Vv uzaviené soustaveé, tedy v soustavé o konstantnim objemu.

V tomhle ptipad¢ je vhodné reakci vyjadiit pomoci molarni koncentrace.
V.dcy V deg V dec V dcp
a dt b dt ¢ dt d dt

Ca,Cg, Cc, Cp... molarni koncentrace latek A, B, C, D

(9)

v =

Kinetickou neboli rychlostni rovnici oznaCujeme vztah udéavajici zéavislost reakéni

rychlosti na teploté a okamzitych koncentracich jednotlivych latek.

v =k-[A]*-[B]F (10)
k... rychlostni konstanta zavisla na teplote
a, B... dilci reakcni Fady

[A], [B]... okamzité molarni koncentrace latek
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Obecnou charakteristiku reakce zndzorfiuje rychlostni konstanta, kterd vyjadiuje
zavislost mezi okamzitymi koncentracemi a rychlosti reakce. Hodnota rychlostni
konstanty ndm mize prozradit jakou rychlosti reakce probihd pii jednotkovych
koncentracich jednotlivych slozek. Celkovy reakéni tad reakce urcime souctem
jednotlivych dil¢ich reakénich fadu a délime dle né€j reakce na reakce nultého, prvniho,
druhého az n-tého fadu, pricemz nejéastéjsi jsou prvni tfi typy.>” Rychlostni konstantu

reakce vypocitame dosazenim do Arheniova vztahu

k=A - e RT (ll)
A... frekvencni faktor

E... aktivacni energie reakce

wevr

vvvvvv

latek k produktiim, u kterych zname reakcni fady a naslednym matematickym feSenim

diferencialni rovnice sestavené z téchto jednoduchych reakci.®®

4.1 Reakce prvniho radu

Reakce prvniho tadu se da popsat jednoduchym schématem

A - produkty (12)
kineticka rovnice reakce je tedy
= —%:k -[A]Y (13)
po integraci tedy dostaneme
lnﬂ = —k -t (14)
[Alq
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po upraveni dostaneme

[A] = [A]o- e7**

Rychlost reakce tedy zavisi na ibytku okamzité koncentrace reaktantu A. rychlost
s ¢asem klesa. Kdyz dosadime za hodnotu [A] hodnotu [A]o/2, mizeme si vyjadrit

dobu, za kterou poklesne koncentrace vychozi latky na polovinu, takzvany polocas

reakce.

4.2 Reakce druhého radu

Reakce druhého fadu probiha podle schématu
A+ B — produkty

kineticka rovnice ma tedy tvar

d[A]
= —7=k'[A]'[B]

pokud jsou pocatecni koncentrace obou latek stejné, uvazujme tedy

v=k-[A]?
po integraci dostaneme
1 1 ket
[A]  [Al,

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)
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pii dosazeni [A]o/2 za [A] op€t dostaneme polocas reakce

ly2 = ﬁ (21)
polocas reakce je tedy nepfimo umérny pocatecéni koncentraci latky A. Jako priklad si
muizeme predstavit jakoukoliv neutralizacni reakci. Pii reakcich vysSich fadt je nutno
uvazovat koncentrace vSech reaktantd a integraci se vZdy dostaneme k vyjadieni
rychlostni konstanty a nasledné polo¢asu reakce.

Zajimavym piikladem reakce druhého tadu je reakce, kdy se koncentrace jednoho
reaktantu v pribéhu reakce prakticky neméni (je ve velkém nadbytku), lze ji tedy

zahrnout do rychlostni konstanty.
v="k-[A]-[B] =k’ [A] (22)
kde
k"= k-[B] (23)

Tento zplGsob nazyvame transformaci na reakci pseudoprvniho fadu a vyskytuje se
napfiklad v solvataci, kdy koncentrace rozpoustédla je tak vysoka, ze se prakticky

neméni.*’

5> Katalyza

Nékteré latky, které nemusi mit nic spoleéného piimo s reakénimi slozkami (reaktanty
nebo produkty), maji schopnost vyrazné ovliviiovat rychlost téchto reakci. Katalyzatory
oznaCujeme latky, které sniZzuji aktivacni energii probihajici reakce a tim meéni jeji
rychlost. Principem katalyzy je reakce katalyzatoru s jednim z reaktant za tvorby
aktivované¢ho komplexu, ktery se nésledné zlcastiiuje reakce, pii které vznikd opét
katalyzator a produkt reakce (obr. 6). Naopak latky, které rychlost snizuji, oznacujeme
inhibitory nebo stabilizatory. Katalyzatory vstupuji do chemické reakce pouze za ucelem

ovlivnit jeji rychlost, po ukonceni reakce zlistdvaji nepozménéné. VéEétsinou jej staci jen
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malé mnozstvi, aby mél vliv na rychlost reakce. Zvlastnim typem katalyzy je
autokatalyza, kde reakci katalyzuje samotny produkt, katalytické G€inky tedy stoupaji
s priibéhem reakce.!® Piikladem autokatalyzy je manganometricka titrace kyseliny

stavelové, kterou katalyzuji vzniklé Mn?* ionty.

G

nekatalyzovany
prubéh

s
N
Katalyzovany \

prubéh

—» reakéni koordinata

Obrdazek 6: Zndazornéni rozdilu rychlosti katalyzované a nekatalyzované reakce %

5.1 Heterogenni katalyza

Heterogenni katalyzou rozumime druh katalyzy, kde katalyzator a reakéni smeés
(reaktanty), nemaji stejné skupenstvi. Nejéastéji se setkdvame s kapalnou ¢i plynnou
reakéni smési a pevnym katalyzatorem. Vyuziti heterogenni katalyzy v primyslu
n¢kolikanasobné prevysuje vyuziti katalyzy homogenni. Heterogenni katalyzu mizeme
dale rozdélit na dva hlavni mechanismy. Prvnim mechanizmem je Langmuiriv-

Hinshelwoodtiv mechanismus. Piedstavme si obecnou rovnici
A+B->C (24)
Adsorpce reakénich slozek na povrch katalyzatoru je prvnim krokem v kazdé reakci

heterogenni katalyzy. Vezméme tedy v uvahu, Ze oba reaktanty A i B se nejprve

naadsorbuji na povrch katalyzatoru
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A+S - AS (25)
B+S—-BS (26)

a az nasledné spolu zreaguji za vzniku produktu C
AS+BS—>C+S (27)

Produkt je z povrchu nasledné deadsorbovan.*® Je vsak nutno diskutovat vztah mezi
pokrytim konkrétniho plynu a jeho parcidlnim tlakem nad povrchem. Takové vztahy se
nazyvaji izotermy a tvoti zaklad kinetiky katalytickych reakci. Langmuirova izoterma ma

tuto podobu

b-p
1+ (b p)

a... mnozstvi adsorbovaného plynu za rovnovazného tlaku

(28)

a = Amqx *

Amax--- maximalni adsorbovatelné mnozstvi latky pri danych podminkach
b... Langmuiriiv adsorpcni koeficient

p... tlak adsorbované slozky

Product

O

A B
o 0O
I\\\ ‘ B"Sads
/—75‘ s 7 O 7/ 7
L [ L
AS,

ads

Obrazek 7: Langmiur-Hinselwoodiiv mechanismus heterogenni katalyzy

Druhym mechanizmem je Eley-Ridealliv mechanismus. Ten popisuje reakci mezi jednim
reaktantem adsorbovanym na povrch katalyzatoru a jednim reaktantem, ktery reaguje
ptimo z plynné faze a vznika produkt, ktery je nasledné desorbovan. Tento model funguje

na rozhrani plyn-pevna litka, naptiklad adsorpce vodikové molekuly.*

AO BO Product O

.

A\ -
VALY VAl A

Obrazek 8: Eley-Ridealiiv mechanismus heterogenni katalyzy
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5.2 Modelové katalytické reakce

Nejjednodussi moznosti zjisténi katalytické aktivity je spektrofotometrické sledovani
pribéhu vhodné reakce v ¢ase. Abychom mohli zjistit a porovnat katalytické vlastnosti
pripravenych katalyzatori ztady platinovych kovii, je nutné provést modelovou
katalyzovanou reakci. Modelové reakce jsou napf. oxida¢né-redukéni reakce, kdy
redukovanou slozkou je organicka latka, ktera ma ve své oxidované forme jiné absorpcni
maximum nez ve formé¢ redukované. Velmi Casto se u modelovych reakci setkavdme
s redukci organickych barviv, ktera maji schopnost pfijimat a odevzdavat elektrony a pii
riznych hodnotach pH v roztoku maji jiné zbarveni. Tyto latky nazyvédme redoxni
indikatory. Mezi tyto indikatory fadime mnapfiklad thionin, methyloranZz nebo
methylenovou modt.

V mnoha studiich se pro zjisténi a porovnani katalytické aktivity platinovych
nanoCastic pouzivda modelova redukce 4-nitrofenolu pomoci terrahydridoboritanu
sodného, katalyzovand prav€ nanocasticemi platiny. Kvili vyraznému nadbytku

redukéniho &inidla 1ze reakci klasifikovat jako reakci pseudoprvniho fadu.*?

O,N H,N
L - L
OH OH (29)

p-nitrophenol p-aminophenol

NaBH,, Pt

Modelova katalyticka redukce 4-nitrofenolu byla pouzita pro zjisténi katalytické
aktivity nano&astic palladia pfipravenych pomoci tzv. ,,green syntézy.*® Dale byla reakce

pouzita pfi vyzkumu katalytické aktivity nanogastic zlata a platiny.**4°
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Experimentalni ¢ast

6 Pouzité chemikalie a pristroje

6.1 Chemikalie

NiZe uvedené chemikalie byly pouZity pro piipravu zékladni disperze nanocastic platiny,
jejich nasledné zvétSovani a zjistovani katalytické aktivity pomoci modelové reakce.

K piipravé vodnych roztokil byla pouzita demineralizovana voda.

Tabulka &. 2: PouZité chemikalie se zakladnimi specifikacemi

Nazev Vzorec Molarni hmotnost Vyrobce
Chlorid plati¢ity PtCly 336,89 Sigma-Aldrich
Hydroxid sodny NaOH 39,997 Lach-Ner
Ethylenglykol C2HsO2 62,07 Lach-Ner
Benztriazol CoHoN3 159,19 Penta-Chemicals
Tetrahydridoboritan sodny NaBH4 37,83 Sigma-Aldrich
4-nitrofenol CeHsNO3 139,11 Lachema
Citronan sodny dihidrat | CeHsNazO7-2H20 294,10 Lach-Ner

6.2 Pristrojové vybaveni

6.2.1  UV-VIS spektrofotometr Specord S600

K zaznamu UV-VIS spekter a spekter v ramci kinetickych experimenti byl vyuzit pfistroj
UV-VIS spektrofotometr Specord S600 vyrobeny némeckou firmou Analytik Jena.
Soucasti spektrofotometru je deuterova lampa jako zdroj UV zafeni a wolframova lampa
jako zdroj viditelného zéafeni. Pfistroj je vybaveny termostatem, ktery umoZiiuje studium

katalytického prabehu reakce za riznych teplot.
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6.2.2  ZetaSizer Nano ZS

Ke zjisténi velikosti ¢astic, polydisperzity, intenzity rozptylu svétla a korelacni funkce
byl pouzit ptistroj ZetaSizer Nano ZS od britské firmy Malvern. Ptistroj pouziva metodu
dynamického rozptylu svétla (viz. kapitola 1.3.3). K vyhodnoceni méteni byl pouzit
stejnojmenny program, taktéz od firmy Malvern. V mém ptipad¢ bylo méteni pouze
orientacni, jelikoz v pfipadé mensich ¢astic jsou vysledky vyrazné zkreslené ptitomnosti

agregatu.
6.2.3  Transmisni elektronovy mikroskop JEM 2100

Ke zjisténi skutecné velikosti nanoc¢astic a pofizeni jejich snimki obsazenych v této praci
byl pouzit transmisni elektronovy mikroskop JEM 2100 (JEOL) nachazejici se v RCPTM
Olomouc. Vyrobcem tohoto pfistroje je japonska firma JEOL. Snimky byly potizeny
doc. RNDr. Alesem Panackem, Ph.D. (KFC, UPOL) a Mgr. Janou Straskou (RCPTM,
UPOL). Snimky byly analyzovéany freeware programem ImageJ.

6.2.4  Atomovy absorpcni spektrofotometr contrAA® 300

Atomovy absorp¢ni spektrofotometr contrAA® 300 byl pouZit pro zjisténi obsahu platiny

Vv jednotlivych disperzich. Vyrobcem tohoto pfistroje je némecka firma Analytik Jena.
7 Experimentalni postupy a vysledky

V této kapitole budou uvedeny pracovni postupy jednotlivych krokt experimentalni ¢asti

této prace spolecné s piehledem ziskanych vysledkd.

7.1 Piiprava nanocastic platiny

Jako vychozi metoda pro pfipravu nanocastic byla zvolena tzv ,,Alkaline-polyol
method“?®, zalozend na redukci platinové soli v ethylenglykolu (EG) podpoienou
alkalickym hydroxidem, ktera se nasledné¢ upravovala podle vysledkid prvotnich
experimenttl. Reakce probihala za laboratorni teploty.

Ve varné barice s plochym dnem se za stalého michani smicha 2 ml roztoku NaOH
v EG o koncentraci 0,4 mol-dm= s0,5 ml roztoku benztriazolu v EG o koncentraci

0,01 mol-dm™, Reakéni smés se pod zpétnym chladi¢em necha zahiat na 160 °C a jakmile
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dosahne této teploty, do reakéni smési se vstiikne 2 ml roztoku PtCls v EG 0 koncentraci
0,004 mol-dm™. Za stalého michani a teploty 160 °C se nechd reakce bézet a po 30
minutach se ukonci.

Vysledna koloidni disperze byla po nékolikanasobném natfedéni vodou
analyzovana pomoci UV-VIS spektrofotometrie a pomoci dynamického rozptylu svétla.
Avsak vysledky velikosti ¢astic ziskané metodou DLS nutno brat pouze jako orientacni
a skutec¢na velikost ¢astic byla zjisténa az z vyhodnoceni snimku transmisni elektronové

mikroskopie.
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Obrazek 9: UV-VIS spektrum zakladni disperze platinovych nanocastic

V UV-VIS spektru disperze platinovych nanocastic (obr. 9, 12, 15 a 18) lze
pozorovat absorpéni maximum charakteristické pro nanocastice platiny. Toto maximum

se nachazi okolo vlnové délky 268 nm.
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Obrazek 10: TEM snimky zdkladni disperze nanocastic platiny

Po dikladné analyze snimki z transmisni elektronové mikroskopie byla zjisténa
pramérnd hodnota velikosti ¢astic v této zakladni disperzi 2,05 £+ 0,286 nm (prométeno

bylo 100 &astic).
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Obrdazek 11: Distribucni diagram zadkladni disperze nanocastic platiny

Z distribu¢niho diagramu mulzeme vycCist, Ze nejvétsi frakce ¢éstic je opravdu

Vv rozmezi 1,8-2,2 nm.
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7.2 ZvétSovani nanocastic platiny

Zvétsovani platinovych nanocastic bylo provadéno pfidavanim rizné koncentrovanych
roztoki PtCly do pripravené zakladni disperze. Bylo nutné optimalizovat pridavky soli
platiny, zejména proto, aby nebyla vyvolana dalsi nukleace a co mozna nejvice piidané
platiny bylo vyuzito ke zvétSeni nanocastic pivodnich.

Jako zaklad pro zvétSovani se pouzije pripravena zakladni disperze platinovych
nanocastic (viz. kapitola 7.1.). K poloving této zdkladni disperze se ptidd do varné baiky
2 ml EG a 0,5 ml roztoku benztriazolu o koncentraci 0,01 mol-dm. Reakéni smés se za
stalého michani ptivede na teplotu 160 °C. Za téchto podminek je mozné do reakce
vstiiknout méné koncentrovany roztok PtCls. Po pfidani roztoku se necha reakce 15 minut
béZet. Pridavek opakujeme 3x. Poté se z reakéni smési odebere polovina a zbyvajici
polovina se podrobi dal§imu zvétSeni. Ptidavky do odebrané poloviny provadime, nez

dosahneme pozadované koncentrace.

Tabulka ¢&. 3: Jednotlivé zvétSovaci kroky

Krok Zaklad 1 2 3
c(Pt) v pfidavku
- 0,0032 | 0,0048 | 0,008
[mol-dm]
Pocet pridavka - 4 4 4
V piidavku [ml] - 0,5 0,5 0,5

S odebranou polovinou kazdé disperze byla provedena analyza TEM, ze které
nasledné byly vyhodnoceny pramérné velikosti ¢astic v disperzi. Nasledné byla

zkoumana katalytické aktivita vSech pfipravenych nanocastic.
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Krok 1

Ptipravena disperze, kterd by méla obsahovat zvétSené nanocastice, byla podrobena

transmisni elektronové mikroskopii (obr. 13). Zjisténa pramérna velikost ¢astic byla 2,36

+ 0,306 nm (promé&ieno bylo 100 ¢astic).
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Obrazek 12: UV-VIS spektrum disperze nanocastic platiny pro zvetsovaci krok 1

Obrazek 13: TEM snimky disperze nanocdastic platiny ze zvétsovactho kroku 1
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Obrazek 14: Distribucni diagram disperze nanocastic platiny pro zvétsovaci krok 1

Z distribu¢niho diagramu lze vycist, ze pievazna frakce castic se pohybuje

V rozmezi 2,2-2,4 nm.

Krok 2
Na obrazku 16 jsou uvedeny TEM snimky disperze po druhém zvétSovacim kroku. Po
analyze snimku byla zjiSténa primérna velikost ¢astic 2,95 £ 0,289 nm (prométeno bylo

100 castic).
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Obrazek 15: UV-VIS spektrum disperze platinovych nanocdastic pro zvétsovaci krok 2
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Obrazek 16: TEM snimky disperze nanocastic platiny ze zvétSovaciho kroku 2
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Obrdazek 17: Distribucni diagram disperze nanocdstic platiny pro zvétsovaci krok 2

Z distribu¢niho diagramu lze vycist, Ze pfevazna frakce Céstic se pohybuje

V rozmezi 2,8-3,2 nm.
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Krok 3

Z obrazku 19 je vidét, ze pii poslednim zvétSovacim kroku nastala nejvétsi zména ve

velikosti ¢astic. Primérné hodnota ¢astic dosahuje 3,97 £+ 0,487 nm (prométeno bylo 100

castic).
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Obrazek 18: UV-VIS spektrum disperze platinovych nanocastic pro zvétsovaci krok 3

Obrazek 19: TEM snimky disperze nanocdastic platiny ze zvétsovactho kroku 3
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Obrazek 20: Distribucni diagram disperze platinovych nanocdstic pro zvétsovaci krok 3

Na distribu¢nim diagramu vidime, Ze distribuce velikosti ¢astic je uz Sirsi nez
u predchozich zvétsovacich krokt. Castice jsou v rozmezi velikosti 3,2-4,6 nm. Tato
ponékud Sirsi distribuce ¢astic je pravdépodobné zpiisobena vyssi koncentraci ptidavka
roztoku PtCls, coZz mize vést k nukleaci novych zarode¢nych center ristu.

Jednotlivé disperze byly po rozpusténi v lucavce kralovské a patfiéném ziedéni
proméfeny metodou atomové absorpcni spektroskopie za tcelem zjiSténi koncentraci

platiny v kazdé disperzi.

Tabulka €. 4: Koncentrace Pt v pripravenych disperzich

Disperze Zakladni | 1. krok | 2. krok | 3. krok
Koncentrace [mg/l] | 622,2 393 667,8 | 1222

7.3 Katalyticka aktivita nanocastic platiny

Pro zjisténi katalytické aktivity rizn€ velkych nanocastic platiny v jednotlivych
disperzich byla pouzita stejna modelova reakce. Jedna se o redukci 4-nitrofenolu na
4-aminofenol za pomoci NaBHs. Prubéh reakce byl sledovan pomoci UV-VIS
spektrofotometru, protoze 4-nitrofenol vykazuje absorpéni maximum pii vinové délce cca
400 nm a redukovana forma 4-aminofenol okolo 300 nm.

Pro experimenty bylo tedy nutné si pfipravit zasobni roztok 4-nitrofenolu

o koncentraci 0,0015 mol-dm=, ktery byl pouzit pro viechny experimenty. Taktéz bylo
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nutné piipravit roztok NaBH4 0 koncentraci 0,008 mol-dm, ktery se v§ak musel pfipravit
pied kazdou reakci znovu, protoze jeho redukéni Géinky se s Case méni. Roztok NaBH4
je nutné nechat 20 minut odstat, protoze pravé po 20 minutdch nabyva nejlepSich
redukénich vlastnosti.

Pro samotnou reakci v kiemenné kyveté bylo smichano 0,03 ml disperze
nanocastic (fedéni viz. tabulka ¢. 4), 0,09 ml roztoku 4-nitrofenolu a 1,28 ml
demineralizované vody.

Kyveta s reakéni smési se umisti do UV-VIS spektrofotometru a po nastaveni ptislusnych
parametri do smési pridame 1,6 ml roztoku NaBHa4, a ihned spustime méteni.

Samotny experiment probihd v intervalu vlnovych délek 250-550 nm a trva
30 minut, pficemz dil¢i méteni probiha kazdych 10 sekund. Experiment probiha za
laboratorni teploty, coZ pomérné usnadiiuje situaci, protoze neni tfeba kyvetu jakkoliv
temperovat.

Nevyhoda NaBH4 jako reduk¢niho ¢inidla jsou uvoliujici se bublinky vodiku
usazujici se na sténach kyvety, které¢ posunuji hodnoty naméfenych absorbanci. Proto je
nutné provést korekci hodnot u naméfenych spekter na nulovou absorbanci pii vinové
délce 550 nm.

Pro kazdou disperzi bylo provedeno nékolik sérii méfeni, ze kterych byla nasledné

zjisténa primeérna hodnota rychlostni konstanty.
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Obrazek 21: Katalyticka aktivita zakladni disperze nanocastic platiny
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V grafu (obr. 21) si Ize v§imnout mensiho piku v oblasti okolo 270 nm. Tento pik
patii katalyzatoru a objevuje se ve vSech spektrech reakci katalyzovanych timto

katalyzatorem.
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Obrazek 22: Zmena absorbance pri katalytické redukci nitrofenolu (méreno pri 2=400 nm, zakladni disperze
nanocastic platiny)

V grafu (obr. 22) vidime, jak klesala absorbance s Casem neboli jak rychle bézela
reakce. Hodnoty jsou prolozeny exponencialni spojnici trendu a z jeji rovnice miizeme

vy¢ist rychlostni konstantu reakce, ktera je v tomto piipadé 0,0002 s2.
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Obrazek 23: Katalyticka aktivita disperze platinovych nanocdastic po prvnim zvétSeni
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Graf (obr. 23) znazornuje pribéh reakce katalyzované disperzi nanocastic platiny

po prvnim zvétSovacim kroku.
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Obrazek 24: Zmeéna absorbance pri katalytické redukci nitrofenolu (méreno pri 2=400 nm, disperze nanocdastic
platiny po zvétsovacim kroku 1)

Rychlostni konstanta této reakce ma hodnotu 0,0002 s
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Obrazek 25: Katalyticka aktivita disperze platinovych nanocastic po druhém zvétseni

Graf (obr. 25) znazornuje pribéh reakce katalyzované disperzi nanocastic platiny

po druhém zvétSovacim kroku.
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Obrazek 26: Zmeéna absorbance pri katalytické redukci nitrofenolu (méreno pri 2=400 nm, disperze nanocdastic
platiny po zvétsovacim kroku 2)

Rychlostni konstanta této reakce ma hodnotu 0,0004 s
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Obrazek 27: Katalyticka aktivita disperze platinovych nanocdstic po tretim zvétseni

Graf (obr. 27) znazornuje pribeh reakce katalyzované disperzi nanoc¢astic platiny

po tietim zvétSovacim kroku.
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Obrazek 28: Zmeéna absorbance pri katalytické redukci nitrofenolu (mereno pri 2=400 nm, disperze nanocdastic
platiny po tiretim zveétseni)

Rychlostni konstanta této reakce ma hodnotu 0,0002 s™.

7.4 Slepé cesty syntézy nanocastic platiny

Pfesné podle publikace?® byla provedena série pokusti na mikrovinném reaktoru (KOCH
UPOL), avsak vysledky se neliSily natolik, ze by bylo nutné pracovat na mikrovinném
reaktoru stale, proto byla zvolena upravena metoda (viz kapitola 7.1).

Metoda ztéto publikace byla upravovana mnoha zpusoby, nez doslo
k optimalizaci pro ucely této prace. Byly provadény zmény v koncentraci a ptidavcich
alkalického hydroxidu, poc¢inaje pokusem uplné bez hydroxidu. Zmény v koncentraci
a pridavcich byly provadény také u platicité soli, a to z ditvodu efektivity pokusu a také
Setfeni chemikalii. Upravovana byla samoziejmé také teplota a doba priibéhu reakce.
Pokus byl proveden pfi teploté 100 °C, 120 °C, 160 °C a 180 °C, pfi Casech 15 minut,
30 minut a 60 minut.

Piipravené disperze ale stale vykazovaly vysokou hodnotu polydisperzity
zpiisobenou oc€ividné agregaci nanocastic. Bylo tedy nutné najit pro disperzi vhodny
stabilizator, ktery nevlivni samotnou redukci a bude rozpustny v redukénim cinidle
(ethylenglykol). Na zaklad¢ této potfeby byla provedena série pokusl sriznymi
stabilizatory a po analyze vysledkil byl jako nejvhodné;jsi stabilizator zvolen benztriazol.

Ve zvétSovacich krocich bylo nutno vyzkouset také spoustu riznych koncentraci
a objemu pridavkl roztoku platicité soli, nez se dosahlo optima. Bylo nutno zajistit, aby

ptidavek nebyl tak nizky, Ze by se neprojevil, ale nesmél byt ani tak vysoky, Ze by zavinil
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sekundarni nukleaci. Cil byl, aby co mozna nejvétsi cast pridané platiny byla uplatnéna
ke zvétSeni jiz ptitomnych ¢astic. Podobné jako u samotné ptipravy se ménila také teplota
a doba reakce, nez se dosahlo optima. U teploty byly vyzkouSeny stejné teploty jako
u pripravy a optimalni teplota byla také 160 °C, ale doba pribéhu reakce se zkratila na

15 minut.

8 Diskuze

8.1 Priprava a zvétSovani

Vyse uvedenym zplisobem (polyolova metoda, kap. 7.1) se podatilo piipravit disperzi
platinovych nanocastic, u které byla pomoci TEM analyzy zjiSténa primérnéd velikost
2,05 nm se smérodatnou odchylkou 0,286. Tato disperze byla podrobena tfem
zvétSovacim krokiim.

Za vyuziti postupnych ptidavki soli platiny byly provedeny tii zvétSovaci kroky
(kap. 7.2), kazdy s jinym pifidanym mnozstvim platiny. V tabulce ¢. 5 jsou shrnuty
prumérné velikosti a smérodatné odchylky pro pfipravené nanocastice v jednotlivych
disperzich. V tabulce €. 5 je také primérna velikost ¢astic zméfena metodou DLS, aby

byl zietelny rozdil mezi ptesnosti obou méficich metod.

Tabulka ¢. 5: Prumérné hodnoty velikosti a sm. odchylky jednotlivych disperzi

Krok | Primérna velikost [nm] Smérodatna Primérna velikost [nm]
TEM odchylka DLS
0 2,05 0,286 261,30
1 2,36 0,306 11,70
2 2,95 0,289 98,73
3 3,97 0,487 7,53

Pro lepsi pfedstavu je zde srovnadni TEM snimku zékladni disperze a posledniho
zvétSovaciho kroku (obr. 29). Je pouhym okem viditelné, Ze doslo témét ke

dvojnésobnému zvétSeni Castic.
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Obrazek 29: Porovnani zvétsenych a zakladnich castic

8.2 Katalyticka aktivita

Katalytickd aktivita je pfi heterogenni katalyze zavisla na velikosti povrchu
heterogenniho katalyzatoru, a tedy 1 na velikosti katalytickych castic. V nasledujici
tabulce jsou uvedeny zjisténé hodnoty rychlostnich konstant pro modelovou reakci,
pouzitou pro studium katalytické aktivity rizné velkych nanocastic platiny. Protoze ale
katalyzator nebyl pfidan ve stejné koncentraci, byly zjisténé hodnoty rychlostnich
konstant pfepocteny na jednotkové mnozstvi katalyzatoru. Pomoci koncentraci zjisténych

metodou AAS (tabulka ¢. 4) byla zjiSténa hmotnost platiny v kazdé reakéni smési

a s pomoci tohoto udaje byla ur¢ena hodnota kpr/g.

Tabulka €. 6: Shrnuti vysledku katalytické aktivity

Krok ks Kor [s] | Kpr[s1-g1] | Priim. velikost [nm]
Zéklad | 0,0002 | 0,0002 | 0,0002 | 0,0002 53,6 2,05+ 0,286
1 0,0002 | 0,0002 | 0,0002 | 0,0002 119 2,36 = 0,306
2 0,0004 | 0,0004 | 0,0004 | 0,0004 200 2,95 + 0,289
3 0,0003 | 0,0002 | 0,0002 | 0,00023 1244 3,97 £ 0,487

k ... zdanliva rychlostni konstanta z aproximace kinetikou prvniho radu
Kpr ... prilmérna rychlostni konstanta

Kpr... rychlostni konstanta vztaZena na gram katalyzdtoru
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Jak je zfejmé z tabulky ¢. 6, hodnota K, po prvnich dvou zvétsovacich krocich
stoupd, avSak po tfetim kroku zase klesne. Tato skutecnost mize byt zptisobena velmi
Sirokou distribuci jednotlivych velikostnich frakci castic (obr. 16). Tento vysledek
naznacuje, ze v oblasti velmi malych nanocastic nemusi byt zachovan rist katalytické
aktivity s poklesem velikosti nanocastic.

Za zminku stoji, ze nanocastice platiny pfipravené timto zpisobem nevykazuji

témér Zadnou iniciacni periodu a katalyzuji reakci od okamziku smichani vSech reaktanti.
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9 Zavér

Tato bakalarska prace se vénovala problematice pfipravy platinovych nanocastic, jejich
naslednému fizenému zvétSovani a jejich katalytické aktivité. Cilem prace bylo
optimalizovat metodu pro pfipravu stabilnich platinovych nanocastic, vyvinout metodu
pro jejich fizené zvétSovani a nasledné pomoci katalytickych experimentt zjistit, jak se
meéni katalyticka aktivita platinovych nanocastic o riiznych velikostech.

Platinové nanocastice byly pfipraveny upravenou polyolovou metodou, které
spo¢iva v redukci platic¢ité soli (PtCls) Vv ethylenglykolu za podpory alkalického
hydroxidu (NaOH) v pfitomnosti stabilizatoru (benztriazol). Timto zpisobem se podatilo
pripravit nanocastice platiny o primémé velikosti 2,05 = 0,286 nm.

Ptipravena disperze platinovych nanocéstic byla nasledné podrobena nékolika
zvétSovacim kroklim za ucelem dosazeni raznych velikosti nanoc¢astic. Kromé zékladni
disperze (2,05 + 0,286 nm) bylo dosazeno dalSich velikosti, a to pro 1. krok
(2,36 + 0,306 nm), 2. krok (2,95 + 0,289 nm) a 3. krok (3,97 + 0,487 nm).

U pfipravenych disperzi nanocastic platiny byla nasledné studovana jejich
katalyticka aktivita. Jako modelova reakce pro katalytické experimenty byla zvolena
redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol tetrahydridoboritanem sodnym za laboratorni
teploty. Pro kazdou disperzi byla nasledné vypocitana rychlostni konstanta, a to podle
reak¢ni kinetiky pseudoprvniho fadu.

Po porovnani rychlostnich konstant vztazenych na gram katalyzatoru je mozné
fict, ze srostouci velikosti Castic roste jejich katalyticka aktivita, coz je v rozporu
s klasickym pojetim rtistu katalytické aktivity se zmenSovanim se nanocastic. Nejlepsi
katalytické vlastnosti vykazovala disperze platinovych nanoc¢astic o pramérné velikosti
2,95 nm. Pro ovéfeni tohoto jevu bude tieba provést dalsi experimenty s Sir§im rozsahem

velikosti nanocastic.
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10 Summary

This bachelor thesis was focused on the issue of preparation of platinum nanoparticles,
their subsequent controlled enlargement and their catalytic activity. The aim of the work
was to optimize the method for the preparation of stable platinum nanoparticles, to
develop a method for their controlled enlargement and then determine by use of catalytic
experiments the change in catalytic activity of differently sized platinum nanoparticles.

Platinum nanoparticles were prepared by a modified polyol method, which is
based on the reduction ogf the platinum salt (PtCI4) in ethylene glycol supported by alkali
hydroxide (NaOH) in the presence of a surfactant (benzotriazole). This approach was
used to prepare platinum nanoparticles with an average size of 2.05 £ 0.286 nm.

The prepared platinum nanoparticle dispersion was then subjected to several
enlargement processes in order to obtain various nanoparticle sizes. In addition to the
basic dispersion (2.05 + 0.286 nm), other sizes were achieved for step 1 (2.36 + 0.306
nm),
step 2 (2.95 + 0.289 nm) and step 3 (3.97 + 0.487 nm).

Afterwards, the catalytic activity was studied in the prepared dispersions of
platinum nanoparticles. The reduction of 4-nitrophenol to 4-aminophenol with sodium
borohydride at laboratory temperature was chosen as a model reaction for the catalytic
experiments. A rate constant was then calculated for each dispersion size according to
pseudo-first order Kinetics.

After comparing the rate constants per gram of catalyst, it can be suggested that
with increasing particle size the catalytic activity of dispersions increases, which is in
contrast with the classical concept of growth of catalytic activity with decreasing
nanoparticle size. The best catalytic properties were observed for the basic dispersion of
platinum nanoparticles with an average size of 2.95 nm. To verify this phenomenon,

further experiments with wider range of nanoparticle sizes would be needed.
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