TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

Modifikace povrchu
syntetizovanych castic kobalt feritu

Studijni program: NO719A270001 Nanotechnologie
Autor prdce: Bc. Jifi Maskarinec
Vedouci prdce: Ing. Martin Stuchlik

Katedra chemie

Liberec 2022



TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

Zadani diplomové prace

Jméno a prijmeni:  Bc. Jiti Maskarinec

Osobni cislo: M19000002

Studijni program: ~ N0719A270001 Nanotechnologie
Zaddvajici katedra: Katedra chemie

Akademicky rok: ~ 2020/2021

Zasady pro vypracovani:

1. Literdrni reSerSe na metody Uprav povrchu ¢astic se zaméfenim na magnetické &astice a ¢inidla
pro modifikaci jejich povrchu zlatem. Prehled analytickych technik pouzitych v praci pro
charakterizaci ¢astic.

2. Syntéza ¢astic kobalt feritu koprecipitaci s mikrovinnym ohrevem a zjisténi vlivu

koncentrace prekurzoru na jejich velikost.

Modifikace povrchu syntetizovanych ¢astic kobalt feritu zlatem vybranymi redukénimi €inidly.

4. Charakterizace syntetizovanych ¢astic vhodnymi a dostupnymi analytickymi technikami.

w



Rozsah grafickych praci: dle potfeby dokumentace =.=
Rozsah pracovni zprdvy: 30 stran 1]
Forma zpracovani prdce: tisténad/elektronicka

Jazyk prdce: Cestina

Seznam odborné literatury:

1. NAN ZHU at al. Surface Modification of Magnetic Iron Oxide Nanoparticles. Review.
Nanomaterials 2018 [online]. 8(10):810. Doi: 10.3390/nano8100810.

2. GUBIN, Sergey P, ed. Magnetic Nanoparticles. WILEY-VCH Verlag GmbH &amp; Co. KGaA,
Weinheim, 2009. ISBN: 978-3-527-40790-3.

3. GUENIN, Erwann, ed. Microwave Engineering of Materials: From Mesoscale to Nanoscale
[online]. 1st edition. New York: Boca Raton, Florida: CRC Press 2016, 2016. ISBN
978-981-4669-43-6.

4, Clanky dostupné z www.sciencedirect.com a www.webofknowledge.com.

Vedouci prdce: Ing. Martin Stuchlik
Katedra chemie
Datum zaddni prdce: 9. fijna 2020
Predpoklddany termin odevzddni: 16. kvétna 2022
L.S.
prof. Ing. Zdenék Pliva, Ph.D. prof. Ing. Josef SedIbauer, Ph.D.
dékan vedouci katedry

V Liberci dne 26. fijna 2020



Prohlasuji, Ze svou diplomovou praci jsem vypracoval samostatné jako pU-
vodni dilo s pouzitim uvedené literatury a na zakladé konzultaci s vedou-
cim mé diplomové prace a konzultantem.

Jsem si védom toho, Ze na mou diplomovou praci se plné vztahuje zakon
€. 121/2000 Sb., o pravu autorském, zejména § 60 - Skolni dilo.

Beru na védomi, ze Technicka univerzita v Liberci nezasahuje do mych au-
torskych prav uzitim mé diplomové prace pro vnitini potfebu Technické
univerzity v Liberci.

Uziji-li diplomovou praci nebo poskytnu-li licenci k jejimu vyuziti, jsem
si védom povinnosti informovat o této skutecnosti Technickou univerzi-
tu v Liberci; v tomto pripadé ma Technicka univerzita v Liberci pravo ode
mne pozadovat Uhradu nakladd, které vynalozZila na vytvoreni dila, az do
jejich skutecné vyse.

Soucasné Cestné prohlasuiji, ze text elektronické podoby prace vlozeny do
IS/STAG se shoduje s textem tisténé podoby prace.

Beru na védomi, ze ma diplomova prace bude zvefejnéna Technickou uni-
verzitou v Liberci v souladu s § 47b zdkona €. 111/1998 Sb., o vysokych
Skolach a 0 zméné a doplnéni dalsich zakon( (zakon o vysokych Skolach),
ve znéni pozdéjsich predpisu.

Jsem si védom nasledkd, které podle zakona o vysokych Skoldach mohou
vyplyvat z poruseni tohoto prohlaseni.

10. kvétna 2022 Bc. Jiti Maskarinec



Podékovani

Rad bych podékoval vsem, kteri méli vliv na to, Ze tato diplomova prace viibec mohla vznik-

nout.

Jmenovité chci v prvé fadé zminit vedouciho prace Ing. Martina Stuchlika, ktery se znovu
uvolil se mnou spolupracovat a dohliZet na pribéh tvorby diplomové prace. Stalo ho to
spoustu ¢asu a sil. Za toto skvélé a obétavé vedeni mu patii mij dik. Velké podékovani patii
Ing. Mateuszu Fijalkowskému, Ph.D. za pristup do laboratofe s mikrovinnym mineralizato-
rem. Dal$i podékovani patii Mgr. Jané Melicherikové za jeji pomoc s mnoha a mnoha mére-
nimi na diskové centrifuze. Za trpélivost a privétivost v této nelehké dobé patii podékovani
i vSem ostatnim, které jsem svym plisobenim v laboratoti Oddéleni nanochemie omezoval

pti vykonu jejich povinnosti.

Panu Ing. Pavlovi Kejzlarovi, Ph.D. a jeho kolegyni Ing. Michaele Petrzilkové patii mé
podékovani za snimky z elektronového mikroskopu a pridruzena méreni. Za zméreni
hystereznich krivek na magnetometru dékuji panu Mgr. Ondreji Malinovi, Ph.D. z Regional-

niho centra pokrocilych technologii a materialti v Olomouci.

Sice az k zavéru, ale o to vice dékuji mé rodiné za veSkerou podporu a trpélivost, kterou se
mnou museli mit béhem celého studia. Tento posledni krok se blizil uz mnohokrat a konec¢né

se jej dockali.

Autor dékuje za podporu poskytnutou vramci projektu Vyzkumné infrastruktury
NanoEnviCz vedeného pod ¢islem LM2018124, ktery je podporovan Ministerstvem Skolstvi,

mladeZe a télovychovy Ceské republiky.



Anotace

4

Zlatem modifikované magnetické ¢astice maji v soucasné dobé velice Siroké pole riznych
aplikaci. Vyuziti nalézaji napriklad v medicing, v analytické chemii a pii katalytickych déjich.
Jejich aplikace jsou dany vlastnostmi, které se pfimo odviji od jejich chemického sloZeni,
velikosti a tvaru. Do vlastnosti také vyznamné promlouva kvalita modifikace povrchu zla-
tem a tloustka zlaté vrstvy. Pripravam magnetickych ¢astic kobalt feritu modifikovanych
zlatem s pouzitim reduk¢nich ¢inidel citratu sodného a kyseliny askorbové predchazel vyvoj
reprodukovatelné syntézy samotnych magnetickych ¢astic. BEhem vyvoje byly sledovany
nékteré vlivy, které mohly ovlivnit jejich vlastnosti. Pro pfipravu byla pouZita metoda ko-
precipitace roztokem hydroxidu draselného nasledovana dehydrataci vzniklého koprecipi-
tdtu za pouziti mikrovinného ohtevu. K charakterizaci c¢astic byl vyuzit Ramantv

mikroskop, skenovaci elektronovy mikroskop, diskova centrifuga a magnetometr (SQUID).

Klicova slova: kobalt ferit, koprecipitace, mikrovinny ohrev, funkcionalizace, zlato, metody

charakterizace

Abstract

Gold modified magnetic particles currently have a very wide range of different applications.
They are used, for example, in medicine, analytical chemistry and catalytic processes. Their
applications are determined by their properties, which depend directly on their chemical
composition, size and shape. The quality of the gold surface modification and the thickness
of the gold layer also play a significant role in the properties. The preparation of gold modi-
fied cobalt ferrite magnetic particles using the reducing agents sodium citrate and ascorbic
acid was preceded by the development of a reproducible synthesis of the magnetic particles
themselves. During development, some influences that coul affect their properties were ob-
served. The method of coprecipitation with potassium hydroxide solution was used for the
preparation followed by dehydration of the resulting coprecipitate using microwave hea-
ting. A Raman mickroscope, a scanning electron microscope, a disk centrifuge and a magne-

tometer (SQUID) were used to characterize the particles.

Keywords: cobalt ferrite, coprecipitation, microwave heating, functionalization, gold, met-

hods of characterization
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Seznam zkratek

Au@MNPs - zlatem modifikované magnetické nanocastice
C@Fe304 - magnetit modifikovany uhlikem

DC - diskova centrifuga - DC 24000 UHR (CPS Instrument)
DLS - dynamicky rozptyl svétla

DNA - deoxyribonukleova kyselina

EDX - energiové disperzni rentgenova analyza

ICP-OES - emisni spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem
MNPs - magnetické nanocastice

MRI - magneticka rezonance

PEG - polyethylen glykol

pH - vodikovy exponent

PVA - polyvinylalkohol

PVP - polyvinylpyrolidon

SEM - skenovaci elektronovy mikroskop

SERS - povrchem zesileny Ramantv rozptyl

SQUID - supravodivé kvantové interferencni zarizeni

TEM - transmisni elektronovy mikroskop

TEOS - tetraethyl orthosilikat

TiO.@Fe30.4 - magnetit modifikovany oxidem titani¢itym

UDV - ultradeionizovana voda



Uvod

V poslednich letech se nanomaterialy ¢im dal vice stavaji béznou soucasti lidského Zivota.
Nalézaji uplatnéni v mnoha jeho oblastech. Takto rozsahlého pouziti dosahly diky primys-
lové produkci. Rozméry nanomateriald nabizeji unikatni vlastnosti, které v urcité mire
predurcuji jejich pouziti. Jako nejznaméjsi 1ze uvést napriklad aplikace nanovlaken ve fil-
tracnich systémech, pouZiti nanocastic s fotokatalytickymi vlastnostmi pfti ¢iSténi vod, vyu-
ziti nanocastic k separaci latek pomoci sorpce a cilenou distribuci 1é¢iv magnetickymi
nanocasticemi. [1-4] Vyvoj v oblasti nanomateriala se z velké ¢asti zaméfuje na jednodu-
ché, levné, efektivni, a predevsim reprodukovatelné metody ptipravy. [1, 3, 5] Postup a pod-
minky piipravy zasadnim zptisobem ovliviiuji vlastnosti vznikajicich nanostruktur. [6] Tyto
vlastnosti Ize vylepS$it modifikaci - funkcionalizact jejich povrchu. Cilené se tak upravuje na-

vazanim funkcnich skupin nebo zménou jeho morfologie.

Magneticky kobalt ferit se ptipravuje fadou rtiznych metod. [7, 8] ZvaZenim vyhod a nevy-
hod lze vybrat optimalni variantu pro zamyslenou aplikaci. [6] Koprecipitace je jednoduch3,
levna a efektivni metoda pripravy. V kombinaci s mikrovinnym ohievem se jedna o velice
rychly zplisoby syntézy kobalt feritovych ¢astic. [9, 10] Jejich povrch byva ¢asto modifiko-
van kovy, zejména zlatem. Zlaty povrch vylepSuje elektrické vlastnosti a biokompatibilitu.
Avsak svym diamagnetickym chovanim sniZzuje miru interakce s vnéjsim magnetickym po-

lem. [11]

Tato diplomova prace si vytycuje tfi cile. Prvnim cilem je pfiprava magnetickych ¢astic ko-
balt feritu, videadlnim pripadé nanocastic, metodou koprecipitace nasledovanou dehydra-
taci za pouZiti mikrovinného ohfevu. Druhym cilem je zjistit vliv vybranych reak¢nich
podminek na vznik kobalt feritovych castic a na zdkladé poznatki sestavit postup reprodu-
kovatelné pripravy. Tretim cilem prace je priprava zlatem modifikovanych castic kobalt

feritu.



ys I

1 Teoreticka cast

1.1 Ferity

Ferity jsou magnetické materidly s vyznamnym technologickym potencidlem a Sirokym
polem aplikaci. Obecné se jedna o materidly s vysokou magnetickou rezistivitou a velkou
magnetickou permeabilitou. Jejich saturacni magnetizace je relativné nizka, coz je predur-
Cuje k pouziti ve vysokofrekvencnich zatizenich. Kromé jejich unikatnich magnetickych
vlastnosti jsou také vyrazné tepelné€, chemicky i mechanicky stabilni. Jejich atraktivita je na-
vic zvySena velkym mnoZstvim riznych zplisobii syntézy, z nichz nékteré jsou velmi snadné.

[2,9]

Z chemického pohledu se jedna o podvojné neboli smésné oxidy kovli s obecnym vzorcem
MIFell;04 nebo MIFelllO,. Struktura feritd je odvozena od struktury magnetitu Fe304, diky
¢emu? ferity spadaji do krystalové skupiny spinelidi, tedy krychlovych mineralti s obecnym
vzorcem AB;Xs. Uvnitt spinelové struktury mohou kovy obsazovat tetraedrické () a ok-
taedrické pozice []. Pokud dvojmocny kov pirednostné obsazuje pozice tetraedrické jedna se
o ferit se strukturou (M)[Fe2]04. Inverzni ferit je ziskan, kdyz dvojmocny kov prednostné
obsadi oktaedrické pozice, a tedy polovina tfimocného kovu musi vstoupit na pozici tet-
raedrickou. Strukturni zapis (Fe)[MFe]O. pak odpovida struktufe dokonale inverzniho
feritu. Mohou existovat i vSechna usporadani mezi témito dvéma extrémy. Miru obsazenosti
jednotlivych pozic vyjadiuje parametr ,stupen inverze“ A. Preferencni pozice neni urcena

jen oxida¢nim stavem daného kovu, ale i velikosti jeho iontu. [8, 12]

Na vrcholu zajmu se v poslednich letech objevuji zejména ferity ve formé ¢astic, jejichz roz-
méry se pohybuji v fadech mikrometri ¢i nanometrii. Na rozhrani, kdy se velikost castic
blizi rozmérim jednotlivych magnetickych domén se objevuje fada unikatnich materialo-
vych vlastnosti. Kromé zisku unikatnich vlastnosti mohou ¢astice v fadu nanometri velice

snadno interagovat s bilkovinami ¢i s DNA. [1]

Feritové Castice jsou technologicky velmi vyznamné a ¢asto pouzivané v mnoha odveétvich.
Praktické vyuziti jejich vlastnosti mizeme nalézt v magnetickych zaznamovych médiich,
magnetickych kapalinach, v katalyze, dopraveé 1éCiv a zobrazovani magnetickou rezonanci.
Lze je dokonce pouzivat i jako barevné pigmenty. Vétsina téchto aplikaci vyzaduje, aby po-
uzité castice byly stejného tvaru a velikosti (zasadni vliv na vlastnosti) a navic aby je bylo

mozné snadno dispergovat v rozpoustédle. [1-4]
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1.1.1 Kobalt ferit

Smeésné ferity jsou ziskany tak, Ze ve spinelové krystalové struktuie magnetitu (Fez04) po-
zici dvojmocného Zeleza je obsazena jinym dvojmocnym atomem kovu (napriklad Mn!, Co!,
Zn!), Pokud c¢ast oktaedrickych pozic obsazuje kobalt ziskame ferit kobaltu. V ptipadé ko-
balt feritu miZeme jeho strukturu popsat jako (Coi1.Fex)[CoiFe1-1]O04, kde A udava stupen

inverze. [12]

] Q

Obrazek 1: znazornéni krystalové struktury feritu — modré ctyi'stény odpovidaji tetraedric-
kym a zelené osmistény oktaedrickym pozicim, umisténi kysliku je zndzornéné cervené [12]
Obliba kobalt feritu je ddna kombinaci jeho unikatnich vlastnosti spolu s velkym mnoZstvim
praktickych aplikaci. Jako material je dobfe mechanicky odolny s dobrou teplotni a chemic-
kou stabilitou, s dobrymi magnetickymi vlastnostmi a levnou nendro¢nou piipravou. Podle

poslednich studif ma i fotomagnetické vlastnosti. [2, 12]

Z magnetického hlediska se jedna o feromagneticky material, coZ je dano tim, Ze magnetické
momenty kovil usazenych v krystalové mrizce v riiznych polohach jsou srovnany antipara-

lelné, ¢imZ finalni spin je roven 0. [12]

S pomoci magnetického pole 1ze kontrolovat polohu magnetickych nanocastic. Toho se da
vyuzit naptiklad v analytické chemii ¢i mediciné. S vyuzitim fluktuujictho magnetického
pole je mozné rozkmitat Castice. Timto zptisobem lze jimi nepiimo prenaset energii (teplo).
Mohou byt také pouzity jako kontrastni ¢inidlo pro magnetickou rezonanci. Presto nebyvaji
Casto pouzivany jako vlastni senzory, a to kviili jejich nizké elektrické vodivosti a limitujicim
optickym vlastnostem. [11] Upravu magnetickych vlastnosti lze provadét pomoci kontroly
stechiometrie a modifikaci syntézy, dale také tepelnou tpravou, vysokymi stlacujicimi tlaky

a magnetickym zihanim. [12]
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1.1.1.1 Magnetické vlastnosti

Dle celkového magnetického momentu téles lze rozlisit latky podle rtizné interakce s vnéj-
$im magnetickym polem na diamagnetické - latka ma celkovy magneticky moment nulovy,
zeslabuje vnéjsi magnetické pole; paramagnetické - jednotlivé ¢astice latky maji nenulovy
moment, jsou ale nahodné usporadany a proto je vysledny magneticky moment také nulovy,
po vloZeni do vnéjSiho magnetického pole dochazi k jeho zesileni; feromagnetické - latka
je tvorena z domén, ve kterych jsou magnetické momenty shodné orientovany. Orientace
jednotlivych domén je ndhodn4, po vloZeni do vnéjstho magnetického pole dochazi k pteo-

rientovani podle vnéjsiho pole a orientace zlstava i po vyjmuti. [13]

V pripadé superparamagnetismu se jedna o magnetické chovani celku sloZeného z mnoha
magnetickych nanocastic. Jednotlivé ¢astice maji nenulovou magnetizaci a mohou vykazo-
vat paramagnetické ¢i feromagnetické vlastnosti. Hodnota magnetizace c¢astic se miiZe vli-
vem teplotnich fluktuaci snadno zménit, presto se cely soubor ¢astic mimo magnetické pole
chova jako by mél nulovou magnetizaci. Po vloZeni do vnéjsSiho magnetického pole dojde
k preorientovani magnetickych domén ve sméru pole a vyslednd magnetizace celého sou-
boru Castic je nenulova. Jeji hodnota je ale mnohem vys$si neZ u béZnych paramagnetik.

[5, 8, 14]

Pro dosaZeni superparamagnetického chovani u ¢astic je potieba ziskat Castice jednodomé-
nového charakteru. Tedy ¢astice o rozmérech bliZicich se rozmértim jejich jednotlivych
magnetickych domén. Tato velikost je oznacovana jako kriticka velikost castic a pohybuje

se vrozmezi 30-50 nm. [1]

U kobalt feritu se vyskytuje i jev s nazvem magnetostrikce. Téleso vyrobené z feromagne-
tického materialu zméni v magnetickém poli sviij tvar ¢i své rozméry. Aplikace téchto ma-
teriall je zejména pii vyrobé senzort a snimact. Jev je zaloZen na spojeni magnetického
momentu s krystalovou miizkou. V monokrystalech se jedna o tenzor zavisly na krystalové
struktuie a symetrii mrizky. U kobalt feritu je pritomnost tohoto jevu dana pritomnosti
dvoumocného kobaltu uvnitt krystalové mrizky. Podobneé vysokych hodnot magnetostrikce

se dosahuje u konvencnich piezoelektrickych keramik. Ty jsou na rozdil od kobalt feritu li-

mitovany svou mechanickou odolnosti. [12]

1.2 Syntéza magnetickych castic

Magnetické Castice oxidl Zeleza lze pripravovat mnoha zpisoby jako koprecipitaci [1, 3, 5],
hydrotermalni metodou [15], tepelnym rozkladem, mikroemulsni metodou, chemickym
rozkladem, laserovou pyrolyzou [16], sonochemickou metodou, syntézou s pouZitim

mikrovln [8] a dalSimi. Kazda z téchto metod ma své vyhody a nevyhody. Pri volbé metody
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je nutné zvazit konkrétni poZadavky na parametry syntézy a vlastnosti vysledného pro-

duktu. [7, 8]

Metoda syntézy ma ptimy vliv na velikost a tvar magnetickych ¢astic. Kontrola nad parame-
try syntézy (teplotou, typ média, pH a pritomnost aditiv) [6] umoZiiuje kontrolovat parame-
try produktd. V pripadé chemické koprecipitace se ziskavaji Castice sférického tvaru
s rozméry pod 25 nm. [9] Na charakter ¢astic ma vliv i posyntetické zpracovani, teplota sli-
novani, vysoké lisovaci tlaky a dal$i. Cim vice se tvar ¢astic blizi kulové formé a ¢im uz$i maji

Castice distribuci, tim snadnéji mohou najit své praktické uplatnéni. [5, 12]

Tabulka 1: Zakladni metody pripravy nanocastic oxidu Zeleza [7]

METODA VYHODY NEVYHODY

polydisperzita, slaba

Koprecipitace jednoducha a efektivni
krystalinita a agregace
o snadna kontrola dlouhy reak¢nfi cas,
hydrotermalni
velikosti a tvaru ¢astic vysoka teplota a tlak

) kontrola velikosti a tvaru
tepelny rozklad vysoka reakéni teplota
Castic, vysoky vynos

nizka vytéznost,
kontrola velikosti ¢astic,
mikroemulzni mnoho rozpoustédel,
vysoce homogenni
¢asoveé narocné

vysoka kontrola relativné drahé,
sol-gel reakce )
nad velikosti a strukturou dlouhy reak¢ni Cas
z aerosolu nebo . L )
. vysoka vytéznost extrémné vysoka teplota
plynné faze
elektrochemicka snadna kontrola
reprodukovatelnost
metoda velikosti

1.2.1 Koprecipitace

Neboli také spolusrazeni je jeden z moznych zpisobi pripravy oxidd ve vodném prostiedi.
Dochazi pri ni ke vzniku produktii s nizkymi souciny rozpustnosti. V idealnim piipadé ko-

precipitat obsahuje jednotlivé prvky v pozadovaném pomeéru. Srazeni miize byt vyvolano
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zménou typu rozpoustédla, zménou pH roztoku ¢i pridanim sraZedla a pfeménou volnych
iontli na nerozpustné produkty. Jedna se o velmi bézny chemicky proces, kterym mohou

vznikat i mineraly a keramiky.

Koprecipitace miize byt aplikovana vmnoha odvétvich. Umoziiuje zaclenit primési
do pevné latky béhem jeji tvorby, lze ji pouzit v analytické chemii pro kvantifikovani roz-
pusténych latek, ¢isténi roztokli od nezadoucich primeési a také k syntéze nerozpustnych na-
nocastic. K syntézam je obzvlasté vhodna kvili své jednoduchosti, reprodukovatelnosti,
nizkym procesnim nakladim a vysokym vytézkim. [1, 3, 11] Nevyhodou je vyssi polydis-

perzita vznikajicich c¢astic. [13]

Priprava magnetickych nanocastic probiha srazenim iontti kovii ve vodné prostiedi ptida-
vanim hydroxidu. Nezadoucim oxida¢nim déjiim brani provadéni koprecipitace v inertni at-
mosféire. Takovymto zplisobem lze reprodukovatelné pripravovat velké mnozstvi
magnetickych Castic v relativné kratkém case. Pro zisk nanocastic (NPs) sjinymi vlast-
nostmi Ize cely proces syntézy snadno modifikovat (zménou pH roztoku [17], zménou ion-

tové sily média nebo zménou koncentrace prekurzoru [1, 11]).

1.2.1.1 Mechanismus vzniku kobalt feritu
Ke koprecipitaci, a tedy vzniku kombinované srazeniny produktti dvou iontti dochazi, kdyz
srazedlo (hydroxid draselny) zméni pH smési a dojde k prekroceni soucinu rozpustnosti

oxidu kovu. Mechanismus vzniku sraZeniny je popsan nasledujicimi rovnicemi:

CoCl2+2K0H—>Co(0H)2(S)+2KCl @9
FeCl3+3K0H—>Fe(0H)3(S)+3KCl 2
FeCl3; + 2 H,0 < FeOOH 5 + 3 HCI 3)

Hydroxid Zelezity je ¢asto pouZzivané a zjednodusujici oznaceni pro monohydrat hydroxid-
oxidu Zelezitého (FeO(OH) - H:0). Protoze srazeci reakce probihaji ve vodném prostiedi,

neni mozno piesné specifikovat stupen vznikajiciho hydratu. [18]
FeCl; + 3KOH +nH,0 — FeO(OH) *n H,0 + 3 KCl 4)

Hydroxid-oxid Zelezity (FeOOH) reaguje s hydroxidem kobaltnatym (Co(OH):) za vzniku
komplexni formy Co(OH): - 2 FeOOH. Tento posledni produkt je nasledné za zvySené tep-
loty dehydratovan a dochazi ke vzniku spinelové struktury kobalt feritu. [2]

teplota
CO(OH)Z'ZFQOOH—)COF6204+2H20 (5)
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1.3 Mikrovinny ohiev

Rada chemickych procesii probiha za vyssich teplot. V nékterych ptipadech trva dosazeni
poZadované teploty azZ desitky minut, pricemz pribéh celé chemické reakce se miiZe pro-
tdhnout aZ na nékolik hodin. Pro zrychleni, zjednoduSeni a zvySeni efektivity chemickych

reakci je mozno vyuZit k ohfevu mikrovlnné zareni. [10]

Mikrovinny ohiev je zaloZen na dipolarni polarizaci. Dipély uvniti média se snazi zarovnat
podél oscilujictho vnéjsiho mikrovinného pole a svym pohybem generuji teplo. MnoZstvi
dodaného tepla je imérné frekvenci pole, mnozstvi polarizovatelnych ¢astic v médiu a rych-
losti odpovédi jednotlivych ¢astic na zménu magnetického pole. U vSech mikrovlnnych za-
fizeni je frekvence mikrovinného pole nastavena normou na 2,45 GHz. Prili$ rychlé nebo
pomalé zarovnavani ¢astic ma na ohrev negativni vliv. Miru interakce dip6lt s mikrovlnami
vyjadi-uje dielektricky ztratovy koeficient. Cim je jeho hodnota vy$si, tim vice latka pohlcuje
mikrovlny a dochazi k rychlejsimu ohievu (voda). Rozpoustédla s nizsi hodnotou dielektric-
kého ztratového koeficientu (oktadekan) umoZznuji pronikat mikrovlnam dovnitf reakéniho
objemu a interagovat s latkami, které maji ztratovy koeficient vyssi. Tento jev lze nasledné

oznacit jako selektivni ohiev, ktery je pro chemickou syntézu také velmi zajimavy. U mikro-

vinnych reakci je vybér média naprosto zasadni. [10, 19]

Reakce podporené plisobenim mikrovin jsou oblibené v mnoha chemickych odvétvich
od biochemickych procesti azZ po nanotechnologii. Chemické reakce s mikrovinny ohrevem
jsou vyrazné rychlejsi nez reakce s pouzitim tradi¢niho konvencniho ohievu. Mikrovinny
ohfevumoziuje dosahovat vyrazné vyssich teplot, nez jsou teploty varu pouzitych rozpous-
tédel. Navic mikroviny zptsobuji objemovy ohtev celé reakéni smési a ke vzniku teplotniho

gradientu nedochazi ¢i jen velmi slabé. [5, 6, 10]

Citlivé chemické procesy (napriklad syntézy nanocastic) s prfimym vlivem parametri re-
akce na vznikajici produkty mohou byt také ovlivnény dalSimi specialni mechanismy mikro-
vinného ohtevu (hysterezni, doménovou a elektron-spinovou rezonanci). U téchto reakci
lze s pouzitim mikrovin dosahovat relativné monodisperznich ¢astic a omezit pocet vznika-

jicich vedlejsich produkti. [10, 19]

1.4 Funkcionalizace castic

Chemie povrchu materidlu ma zasadni vliv na jeho vlastnosti. V pripadeé ¢astic nebo dokonce
nanocastic se tento vliv zvétSuje s rostoucim pomérem povrchu Castice k jejimu objemu
(s klesajici velikosti ¢astice). Proces, kterym lze upravovat povrchovou chemii materiald

atim i ovlivnit jeho funkce spolu s vlastnostmi, tedy pridat nové ¢i pozménit stavajici,
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se nazyva funkcionalizace. [17] Provadi se ptfipojenim molekul nebo ¢astic k povrchu mate-
ridlu (chemickou vazbou nebo pouze adsorpci). Metod Gprav povrchovych vlastnosti je cela
fada a jsou hojné vyuZivany v chemii, materidlovém inZenyrstvi, biotechnologii, textilnim
inZenyrstvi a nanotechnologiich. [20] Funkcionalizace je u Castic provadéna kvili vlivu
na disperzi ¢astic, ovlivnéni biokompatibility, k vylepSenti jejich povrchové reaktivity, zlep-

Seni fyzikalné-chemickych a mechanickych vlastnosti. [7]

1.4.1 Funkcionalizace magnetickych ¢astic

Pouziti magnetickych ¢astic se odviji od jejich chovani za riznych podminek. V roztoku maji
magnetické nanocastice (MNPs) tendenci se shlukovat, aby sniZily povrchovou energii. Vy-
soka povrchova energie je dana jejich velkym mérnym povrchem (pomér povrchu k objemu
Castice). Jejich agregace je podminéna jejich kritickym primérem. Pokud je prekrocen, ¢as-
tice mnohem snadnéji tvoii agregaty. V roztocich o neutralnim pH tomu také napomaha je-

jich nizky povrchovy naboj. [11, 17]

Povrchové modifikace MNPs vylepSuji nejen jejich stabilitu v rozpoustédlech, ale také ovliv-
nujf i mezi povrchové vlastnosti a brani shlukovani ¢astic. Dale u MNPs potlacuji interakce
mezi ¢asticemi a umoziiuji vneseni specifickych funkénich skupin, které dovoluji navazani
zvolenych cilovych latek. V pripadé vyuZiti nanocastic v 1ékarstvi je nutné jejich povrch
vhodné upravit, aby byly biokompatibilni a netoxické. [11, 17] Core-shell iprava magnetic-
kych feritli se pouziva pro vylepSeni jejich magnetickych a elektrickych vlastnosti. [9] Kyse-
lina olejovd mize byt pouzita jako vhodny surfaktant pro vytvoreni vodéodolnych

vlastnosti a zpomaleni agregace. [1]

Ze vsech druhi magnetickych nanocastic jsou oxidy Zeleza nejvyznamnéjsi, co se tyka obli-
benosti a rozsahu pouziti. To je dano snadnou modifikaci jejich povrchu, jednoduchou pfti-
pravou a nizkou toxicitou. Nevyhodou oxidi Zeleza je to, Ze podstupuji rychlou aglomeraci
a oxidaci ve fyziologickém prostfedi, coz Usti ve ztratu magnetickych vlastnosti. Castice
oxidi Zeleza je mozno povrchové modifikovat anorganickymi i anorganickymi latkami. Tato
funkcionalizace nezabranuje jen aglomeraci a oxidaci, ale poskytuje i moznost pro dalsi
funkcionalizace. Funkcionalizované oxidy Zeleza jsou idealnimi kandidaty pro aplikaci v ka-

talyze a biomediciné. [7]

1.4.1.1 Funkcionalizace oxidem kiemicitym

Oxid kremicity je velmi Casto pouzivany prostredek pro povrchové upravy anorganickych
nanocastic. Jeho pritomnost snizuje aglomeraci ¢astic, vylepSuje jejich stabilitu a redukuje
cytotoxicky efekt. Vysoké procento pritomnych reaktivnich silanolovych skupin umoznuje

dalsi povrchové funkcionalizace. Pro pripravu castic funkcionalizovanych oxidem
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kiremicitym existuje nékolik hlavnich piistupl. Stoberova metoda je bézné pouzivanym
pristupem, pri ni jsou ¢astice rovnomérné rozprostieny v roztoku alkoholu s pridavkem
tetraethyl orthosilikat (TEOS) a vodného roztoku amoniaku. Velikost kiemikovych Castic
roste s rostouci koncentraci amoniaku a kiremikové castice Ize timto zplisobem vazat piimo
na povrch magnetického jadra. Kompozit vznikly touto metodou je idealni pro cilené uvol-

novani 1éciv. [7, 21]

Dals$i metodou je mikroemulze, ktera miize byt dvou typti, voda v oleji a olej ve vodé. Touto
metodou lze dobie pripravit core-shell strukturu. Jeji vyhodou je snadna kontrola nad tva-
rem, distribuci velikosti a tloustkou vznikajici vrstvy. Nevyhodou je, Ze potiebuje velké
mnozstvi rozpoustédel a ¢astice je obtiZné separovat od surfaktanti. [22] Treti metodou je
pyrolyza aerosolu. Tento proces je vysoce inovativni s vysokym vytézkem a obvykle pro-
vadény v plameni. BéZné je proces plamenné pyrolyzy pouzivan pro vyrobu keramik z oxidi
kiremiku a titanu. V tomto pripadé, se ale jedna o specialni proces pro syntézu tenkych vrs-

tev a Castic z aerosolu. [23]

1.4.1.2 Funkcionalizace uhlikem

[ materialy na bazi uhliku se pouzivaji k povrchovym tpravam magnetickych oxida Zeleza
se snahou zlepsit jejich stabilitu, biokompatibilitu a disperzitu. Takto vzniklé kompozitni
materialy maji uplatnéni v katalyze, vyuzivaji se pro elektrické superkondenzatory, mikro-

vinné absorbenty a pro vyrobu lithium-iontovych baterii. [7]

Nanotecky Fe3;04 pripravené hydrotermalni metodou a pokryté uhlikem pri procesu tepelné
redukce vykazuji vyssi specifickou elektrickou kapacitu nez nepokryté c¢astice. Tento jev je
zplsoben pritomnosti uhlikaté vrstvy na povrchu ¢astic zvysujici jejich vodivost. V pripadé
porézniho kompozitu C@Fe304 ptripraveného koprecipitaci s hydrotermalni karbonizaci se

tento material jevi jako vhodnym pro vyrobu asymetrickych superkondenzatort. [7, 24, 25]

7 w7

Magnetické c¢astice pokryté vrstvou dusikatych sloucenin doplnénych o uhlik se ukazuji jako
vyznamny a ucinny elektrokatalyzator pro lithium-iontové baterie. Piitomnost dusiku
na povrchu zvySuje kapacitu baterii pro ukladani energie a prazdny prostor slouZzi jako kon-

trola pti nabijecim a vybijecim procesu. [7, 26]

Uhlikové nanotrubic¢ky se pouZivaji v nanokompozitech pro jejich kovovo-polovodicové
chovani, vysokou mechanickou odolnost a skvélé adsorpni schopnosti. Nanokompozit uh-
likatych nanotrubicek s magnetickymi nanocasticemi lze vyuzit i jako nosi¢ dvou léciv

pro soucasné podani. [7]
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1.4.1.3 Funkcionalizace oxidy kovu

Pro funkcionalizaci se pouZivaji rizné kovové oxidy (kovy se nachazeji ve svych nejstabil-
néjsich oxidacnich stavech). Jednim z nejbéznéji pouzivanych oxidd je ZnO. Nanokompozit
Fe304 a ZnO vytvoieny sonochemickou metodou vykazuje excelentni fotokatalytické vlast-
nosti. [27] K ¢isténi vody od iontd lze pouzit jako adsorbenty nanocastice tvorené Fes;04
a Al,03 [28] a v pripadé funkcionalizace TiO.@Fe304 ziskdvame efektivni sorbent Sestimoc-

ného uranu. [7]

Kombinace magneticky tvrdého (CoFez04) a magneticky mékkého (Fe304) materialu se po-
uziva pro vyrobu permanentnich magnetti, pro magneticka datova ulozisté a mikrovinna
zarizeni. Tento druh kompozitu vykazuje lepsi magnetické vlastnosti nez Cisty kobalt ferit

diky kvantové vyménné interakci mezi jednotlivymi slozZkami. [7, 29]

1.4.1.4 Funkcionalizace organickymi latkami

Do skupiny organickych latek pouzivanych pro funkcionalizaci magnetickych nanocastic Ize
zaradit jak polymerni latky, tak také malé molekuly a surfaktanty. Castice funkcionalizované
malymi organickymi molekulami a surfaktanty miZzeme rozdélit na tfi hlavni skupiny: lipo-
filni, hydrofilni a amfifilni. Do jaké tridy dané ¢astice patii, je podminéno jejich povrchovymi
vlastnostmi. Nanocastice pokryté polymerni vrstvou k sobé pritahuji pozornost diky roz-
sahlému probihajicimu vyzkumu zahrnujici i aplikace v nanomediciné. Mohou byt synteti-
zovany jednokrokové, kdy jsou castice pokryvany v pribéhu procesu syntézy, anebo
dvoukrokové, kdy jsou drive pripravené Castice pozdéji funkcionalizovany polymerem.
Pro povrchové modifikace jsou nejcastéji pouzivanymi polymery PEG, PVA, PVP ale lze po-

uzit i mnoho dalSich. [7]

1.4.1.5 Funkcionalizace kovem
Povrchové modifikace magnetickych ¢astic kovem poskytuji netecnou vrstvu, ktera bézné

vykazuje core-shell nebo core-satellite nebo dumbbell strukturu.

Obrazek 2: Casticova struktura: core-shell, core-satellite a dumbbell [30]

Stribro je jednim z pouzivanych vzacnych kovili pro funkcionalizaci magnetickych castic.

Tyto vylepSené Castice maji pisobivé aplikace na poli biomediciny. Hybridni stiibro-

18



magnetické Castice slouZi jako velice efektivni kontrastni ¢inidlo pro vypocetni tomografii.
Kromé toho lze core-shell typ stfibrnych magnetickych nanocastic uplatnit pro povrchové
zesilenou Ramanovu spektroskopii (SERS). [30] Stfibrem funkcionalizované magnetické
nanokompozity jsou také povazZovany za slibné multifunkéni materialy kvili jejich antibak-
teridlnim vlastnostem. Kompozit sloZeny z magnetickych castic vylepSenych o sttibro a uh-
lik ma velice slibny potencial pro pouZiti v mnoha odvétvich jako antibakterialni ¢inidlo

a adsorbent stejné jako nosic¢ 1éki reagujici na blizké infracervené svétlo. [7]

1.4.1.6 Pokryvdni magnetickych ¢dstic zlatem

Zlato je nejcastéji pouzivany vzacny kov pouzivany pro povrchové tipravy. Pro vytvoreni
zlaté vrstvy na povrchu magnetickych nanocastic 1ze vyuzit dvou hlavnich zptsobt,
a to primé a neptrimé cesty. Pokryti MNPs zlatou vrstvou zlepsuje elektrickou vodivost, op-
tické vlastnosti (lokalizovany povrchovy plazmon a povrchem zesileny Ramaniiv rozptyl),
biokompatibilitu, bioafinitu a ochranu magnetického jadra pred agregaci, korozi a oxidaci.

[7,11]
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Obrazek 3: schématické znazornéni obou metod pokryvani nanocastic zlatem [7]

Piima metoda spociva ve formovani zlaté vrstvy na povrchu nanocastice redukci Au3+ po-
uzitim redukcnich ¢inidel. Pfimé pokryvani zlatem miiZe byt provadéno ve vodném ale i or-
ganickém prostiedi. Pro redukci ve vodném prostred{ jsou nejc¢astéji pouzivanymi cinidly
citrdt sodny a tetrahydridoboritan sodny (NaBH4). [31] Kyselina tetrachlorozlatita (HAuCl4)
je nejprve pridana do deionizované vody a privedena k varu. Nasledné jsou do roztoku
za stalého michani pridany predptipravené magnetické ¢astice a dle pridavek citratu sod-
ného. Vznikla smeés je michana a udrzovana pti varu po dobu 5 min za sou¢asné zmény barvy
roztoku z hnédé do burgundy. Interakce citratu s povrchem (magnetickych) ¢astic napo-

maha ke stabilizaci vznikajicich Au@MNPs. [32]
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Obrazek 4: znazornéni funkcionalizace magnetické ¢astice zlatymi ¢asticemi [7]

Lze také vyuZit postupu, kdy je nejprve povrch magnetickych nanocastic funkcionalizovan
karboxylovymi skupinami (zbytky karboxylovych kyselin), které jsou dale smichany s vod-
nym roztokem kyseliny HAuCls. Poté je k primé redukci kyseliny do roztoku pridan NaBH..
Pti funkcionalizaci s pomoci karboxylovych kyselin 1ze dosahnout velice tenké zlaté vrstvy.
Modifikované ¢astice jsou dobie dispergovatelné a ve vodném roztoku po kratkou dobu sta-
bilni. Ke vzniku samostatnych (nenavazanych) zlatych nanocastic dochazi, kdyz bude re-

akce probihat za vysokych teplot. [7, 11]

DalSi z pfimych metod je funkcionalizace za ptritomnosti amidu kyseliny olejové. Ten se ob-
vykle v roztoku chova jako ,,obklopovaci ¢inidlo“ (omezuje riist ¢astic). [33] Oleamid se v re-
akcich chova také jako reduké¢ni cCinidlo. Tyto amidové skupiny mohou pritahovat

(ptripojovat) Aus+. [7, 34]

Nepiiima metoda spociva v syntéze zlatem pokrytych magnetickych ¢astic, kdy mezi zlatou
vrstvou a nanocastici vznika ,lepiva“ mezivrstva. Vlastnosti této mezivrstvy jsou dilezité
pro pribéh syntézy a ovliviiuji vysledné vlastnosti kompozitu. Mezivrstva vylepsuje stabi-
litu magnetickych ¢astic a zaroven umoziuje vazebnymi skupinami prichytit zarodky zlata
na povrch nanocastice, aby se snadnéji vytvorila zlatd povrchova vrstva. [34] Pro ptipravu
mezivrstvy jsou ¢asto pouzivany rizné polymery, oxid kiremicity ¢i uhlik. Pokud se jako me-
zivrstva pouziji polyfosfazeny, maji takto vytvorené kompozity uplatnéni v MRI (magne-

ticka rezonance), fototermické 1é¢bé nebo jako biosenzory. [7, 31]

Mezivrstva nemusi byt tvoi‘ena pouze jednim typem pouZité latky, ale mlze se skladat z né-
kolika vrstev. Jako priklad lze uvést trojvrstva polyethyleniminu, polystyrensulfonatu a po-

lyethyleniminu (PEI-PSS-PEI) pouzita na povrchu magnetickych ¢astic. [7, 31]
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1.5 Aplikace zlatych magnetickych castic

Zlatem funkcionalizované oxidy Zeleza jsou idedlnimi kandidaty pro aplikaci v katalyze, bi-
omedicing, senzorech a mnoha dalsich odvétvich. Samotné magnetické ¢astice nejsou prilis
vhodné pro pouziti v senzorech, kviili jejich nizké elektrické vodivosti, tendenci aglomero-
vat a nepfiilis dobrym optickym vlastnostem. V lidském téle by navic velice rychle zoxido-
valy. [35] Zminéné nedostatky lze eliminovat pokrytim povrchu ¢astic zlatem. [11] Nejvice
citlivou oblasti na vlastnosti Au@MNPs je pravé biomedicina. Z tohoto diivodu se vyviji
rizné metody piipravy, kterymi by bylo mozZno u castic kontrolovat jejich velikost, tvar,

tloustku zlaté vrstvy, povrchovy naboj a pripadné dalsi povrchové modifikace. [7, 11]

V mediciné nachazi své uplatnéni Au@MNPs jako kontrastni ¢inidlo pfi zobrazovani MRI
(magnetické pole detekuje molekuly vody v jednotlivych tkanich). Vyuzivaji se jako jedna
z moznych 1éCeb rakoviny, kdy jsou ¢astice uvniti bunék rozkmitany pomoci vnéjsiho osci-
lujictho magnetického pole a dochazi k lokalni hyperthermii tkani, coz zptsobuje tihyn ra-
kovinnych bunék, které jsou méné odolnéjsi k vysSim teplotam neZ zdrava tkan. Au@MNPs
lze pouzit i jako cilené nosice 1éciv, kdy je na povrch navazana dalsi funkeni latka a ta je
s pomoci magnetického pole cilené dopravena na misto ucinku. Dobrym ptikladem je 1écba
revmatoidni artritidy (1éky jsou vyrazné toxické pro jatra, ale pti pouziti cilené distribuce

staci aplikovat vyrazné nizsi davku). [11]

V analytické chemii se Au@MNPs pouZivaji pro vyvoj a tvorbu elektrochemickych senzort,
optickych senzort a biosenzori pouzivanych pro detekci naptiklad bakterialnich protilatek,
H20; a glutathionu. Je moZno je pouZit i pro separaci analytu z roztoku. Po dispergaci
Au@MNPs v roztoku dojde k jejich navazani na analyzovanou latku. Spolu s ni jsou nasledné
magneticky ptitazeny k vodivému povrchu detektoru. [11] V budoucnu se mohou stat jed-
nou ze soucasti fotonovych magnetickych nanozarizeni ¢i novych typt elektrickych baterii.

[11,36]

Zlatem pokryté magnetické nanocastice s jednotnou velikost{ a tvarem vykazuji uspokojivé
vysledky pri aplikaci pro SERS. Jedna se o povrchem zesileny Ramantiv rozptyl (Surface-
Enhanced Raman Scattering), kdy dochazi k vyraznému zesileni Ramanova rozptylu (ra-
dové 104-10énasobné silngjsi). K tomuto jevu dochazi pii analyze molekul adsorbovanych
i z velmi nizkych koncentraci az dokonce z jednotek molekul. Dalsi vyhodou je, Ze potlacuje
vliv fluorescence, ktera by jinak piekryla ziskané signaly. I pres tyto vyhody narazi praktické
aplikace SERS na problémy s reprodukovatelnosti ziskanych dat, které jsou dany nehomo-

genitou a nestabilitou pouzivanych nanosubstratd. [37]

21



Pro pouziti zlatem funkcionalizovanych magnetickych nanocastic pro SERS neni tfeba, aby
¢astice vykazovaly striktni core-shell strukturu. Castice mohou byt pokryty i nedokonale
(pouze ostriivky zlata). Kvalita vysledki ze SERS tzce souvisi s kvalitou zlaté vrstvy.

[11, 34]

1.6 Magnetometr (SQUID)

Métreni magnetickych vlastnosti jako je magnetickd indukce nebo magneticky moment lze
provadét pomoci pristroji nazyvanych magnetometry. Magnetometra existuje cela rada,
od nejjednodussiho Fonerova magnetometru (vibra¢ni magnetometr) pres opticka zatizeni
aZ po sloZita zarizeni jako synchrotrony. Jednim z téchto komplikovanych zatizeni je také

supravodivy kvantovy interferen¢ni magnetometr. [38]

Na urovni nanomagnetismu se objevuji problémy s mérenim velmi nizkych magnetickych
momentu a slabych koercitivnich poli. K charakterizaci magnetickych vlastnosti vzorkt
s vysokou citlivosti slouzi pravé SQUID magnetometr. S pomoci tohoto zarizeni je mozZno
urcit i velmi malé hodnoty magnetickych poli (5-10-14 T). [39] Zarizeni pracuje na zakladé
Josephsonova jevu. Tento jev se objevuje na prechodu supravodic¢-izolant-supravodic, kde
1ze diky kvantovému tunelovani Copperovych pari mérit velmi malé rozdily napéti. SQUID
dokaze pouze detekovat magneticky tok nebo spis$ zménu magnetického toku vzniklého me-

chanickym pohybem vzorku skrze supravodivou civku, ktery je preménén na napéti. [38]

Existuji dva typy zarizeni SQUID - RF a DC. RF typ obsahujici pouze jeden Josephsontv pre-
chod je vyrazné jednodussi a levnéjsi nez druhy DC typ. Ten vyuZziva paralelniho spojeni

7

prechodi do supravodivé smycky a ma tak vyssi citlivost a presnost méreni.

SQUID magnetometr je komercné bézné dostupné reSeni pro plné automatické méreni mag-
netizace vzorku jako funkce magnetického pole a teploty. Toto zarizeni se velice Casto pou-
ziva vlékarstvi pro zaznam mozkovych signald, anebo v geologii pfi prizkumu lozisek
materiall. Vysoce citlivy SQUID magnetometr se stal naprosto zasadnim nastrojem pro stu-
dium magnetickych vlastnosti ultratenkych vrstev, nanocastic a vzorki s nizkymi magnetic-

kymi momenty (jako polovodice). [38]
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2 Prakticka cast

Magnetické nanocastice kobalt feritu byly syntetizovany koprecipitaci ve vodném prostiedi
s naslednym mikrovinnym ohievem. [2, 3] Pro koprecipitaci byl smésny prekurzor ptipra-
ven rozpusténim chloridu kobaltnatého a Zelezitého v ultradeionizované vodé. [34] Dehyd-
ratace a preména precipitatu na magneticky ferit byla provedena s pomoci mikrovinného
ohrevu. [19, 36, 40] Postup pripravy ¢astic CoFe,04 byl rozvijen na zakladé poznatka ziska-
nych v pribéhu bakalaiské prace ,Priprava ¢astic feritd zinku a kobaltu mikrovinnym ohie-

vem“ [41].

Velikost, tvar i dalsi vlastnosti vznikajicich nanocastic jsou ovlivnény jak poc¢ate¢nimi pod-
minkami pred syntézou, tak i reak¢nimi podminkami pti syntéze. [9, 10] Z pocatecnich pod-
minek byl sledovan vliv koncentrace iontdi kovi v roztoku pred zahajenim koprecipitace,
vliv ptitomnosti KCI [11] a vliv zplisobu piidavku roztoku KOH na vznikajici ¢astice kobalt
feritu. TaktéZ byl sledovan vliv reak¢nich podminek na vznik ¢astic, konkrétné mikrovlinny

vykon a pouziti ultrazvuku.

Na zakladé ziskanych poznatkt byla sestavena optimalizovana piiprava magnetickych ¢as-
tic kobalt feritu. Tento postup byl nasledné aplikovan pfti pripravé zlatem modifikovanych
Castic. V souladu s literaturou [11, 42-44] byla pro navazani zlata na povrch kobalt feritu

vybrana reduk¢ni ¢inidla citrat sodny a kyselina askorbova.

2.1 Pouzita instrumentace pro pripravu castic

Analytické vahy Santorius BP110s (Santorius) - vazitelnost 10 mg az 110 g; citlivost

0,1 mg; chyba 1 mg

ICP-OES spectrometer Perkin Elmer Optima 2100 DV (Perkin Elmer) - pro urceni ob-

sahu kovti v zasobnich roztocich a prekurzoru

Mikrovinny mineralizator MAGNUM II (ERTEC) - tlakovy jednomodovy reaktor, integro-
vany systémem kontroly tlaku a monitorovanim teploty v reakéni naddobé, chlazeni vodnim
okruhem, teflonova reakcni nadoba o objemu 108 ml, mikrovinny vykon 600 W; maximalni
pracovni teplota 300 °C a maximalni pracovni tlak 5 MPa - pro preménu koprecipitatu

na ferit a modifikaci magnetickych castic zlatem

Multimetr pH-Cond 340i (WTW) s vodivostni elektrodou TetraCon 325 a pH elektrodou
pH-Electrode SenTix 41, pH 0-14/0-80 °C; pufry pro kalibraci pH metru: WTW

pH =4,012a 10,00 - pro méreni pH a vodivosti reak¢nich roztokd
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Stirikackova (injekéni) laboratorni pumpa CR ZS100 - standardizovana na 5ml labora-
torni stiikacku s mozZnosti nastaveni davkovaného objemu a rychlosti davkovani - pro ply-

nulé davkovani srazedla KOH

Magnet NdFeB (Unimagnet) — primér 60 mm; magnetizace N38; magneticka sila 198 kg;

pracovni teplota do 80 °C - pouzivany pro magnetickou separaci ¢astic

Lyofilizator FreeZone 2.5 (Labconco) - podminky lyofilizace: -52 °C; 0,140 mbar - pii-

prava preparati pro méreni na elektronovém mikroskopu

2.2 Pouzita instrumentace pro charakterizaci Castic

Ramaniiv mikroskop DXR (Nicolet, Thermo Fisher) s laserem o excitatni vinové délce
532 nm; podminky méreni: vykon laseru 1,0 mW, difrak¢ni mriZka HiRes 1800 vrypii/mm,
apertura 50 pm slit, objektiv Olympus MPlan 100x, doba expozice 1 s, 600 expozic — pouZi-

vany pro identifikaci produkti

Diskova centrifuga DC 24000 UHR (CPS Instrument) - podminky: 21468 otacek za mi-
nutu; rozsah méreni 15-500 nm; hustota ¢astic 4,44 g/ml; refrakéni index Castic 1,8; ab-
sorpce casticemi 0,1; non-sféricita 1; kalibra¢ni standard 1,4 um - pro sledovani distribuce

velikosti ¢astic

UHR FE-SEM Carl Zeiss ULTRA Plus s EDX (Carl Zeiss) - urychlovaci napéti 1-2 kV, rozsah
zvétseni 100-250 kx - pro tvorbu elektronovych snimkd, prvkovou analyzu a urceni abso-

lutni velikosti ¢astic

Magnetometr PPMS DynaCool systém s moznosti VSM - hysterezni kirivky byly zméreny
pti teploté 300 K (26,85 °C), v rozsahu externé aplikovaného magnetického pole od -5 T do
5T - pro méteni hystereznich kiivek vybranych produkti

2.3 Priprava, cisténi laboratorniho nadobi

K odstranéni moznych prachovych ¢astic z povrchu skla bylo laboratorni nadobi vzdy nej-
prve diikladné nékolikrat oplachnuto ultradeionizovanou vodou (UDV). K ¢isténi teflono-
vého vybaveni (reaktor, michadla) od moznych zbytkd sloucenin Zeleza a kobaltu byl
pouZzivan myci roztok HCI (UDV:HCI v objemovém poméru 1:2). O¢iSténé vybaveni bylo

po celou dobu uchovavano v uzaviratelnych polypropylenovych boxech.
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Obrazek 5: teflonovy reaktor

Novy teflonovy reaktor urceny pro syntézy v Magnum II byl nejdfive promyt cerstveé pripra-
venou piranhou (5 objemovych dili 98% kyseliny sirové s 1 objemovym dilem 30% pero-
xidu vodiku), nasledné nékolikrat oplachnut UDV. Uéelem jejitho pouziti bylo odstranit
z povrchu reaktoru mozné zbytky organickych latek. Dal§im krokem bylo promyti reaktoru
mycim roztokem HCI s naslednym nékolikandsobnym oplachem UDV, ktery zajistil odstra-

néni pripadnych anorganickych latek a zbytki kyselin.

2.4 Priprava roztoki

Pro pripravu roztokl pouzitych pfi syntézach byly pouzity chemikalie p. a. Cistoty.
Tabulka 2: charakteristika vychozich latek

molarni

vychozi latka ¢islo CAS hmotnost vyrobce
hexahydrat chloridu 10025-77-1 | 270,30 g/mol Fluka
Zelezitého
hexahydrat chloridu
Kobaltnatého 7791-13-1 237,93 g/mol Fluka

hydroxid draselny, vlocky 1310-58-3 56,11 g/mol Lach:ner

kyselina chlorovodikovs,

36% roztok 7647-01-0 | 270,30 g/mol Penta
chlorid draselny 7447-40-7 74,55 g/mol Lachema
dihydrat citratu trisodného 6132-04-3 | 294,10 g/mol Penta
kyselina askorbova 50-81-7 | 176,13 g/mol Lach:ner
kyselina . .
tetrachlorozlatita 16903-35-8 | 339,79 g/mol | Sigma Aldrich
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K ptipravé vSech pouzivanych roztoki, jejich redéni, jako reak¢ni prostiedi i pro oplach na-
dobi po myti myci HCI byla pouzivana ultradeionizovana voda (UDV) s elektrickym odpo-
rem 18,2 M(). Maximalni Cistota pouzivané UDV byla zajiSténa tim, Ze pro uchovani
a manipulaci s ni bylo pouzivano specialné vyhrazené laboratorni nadobi. Pro kazdou z la-

boratornich priprav byla pouZita ¢erstvé pripravena UDV.

Koncentraci roztokt iontli kovii nebylo mozno stanovit pfimo z navazky, protoze pouzivané
vychozi latky se vyskytuji v hydratovanych formach. Pro presné stanoveni koncentrace se
vyuzilo méreni na ICP-OES. Ve 2 ml 36% HCI byla rozpusténa navazka 1,5876 g chloridu
Zelezitého. Nasledné byl tento koncentrovany roztok Fe3+ ionti doplnén UDV na objem
30 ml. Roztok Co?+ iontl byl pripraven rozpusténim navazky 0,7028 g chloridu kobaltna-

tého v UDV a doplnén na objem 30 ml.

Tabulka 3: koncentrace zasobnich roztokd iontd kova

Zasobni roztoky iontt kovi
kation koncentrace stanovena ICP-OES*
kovu [mmol/1] [g/1]
Fes+ 196,88 + 7,06 10,995 + 0,394
Coz+ 113,88 £2,50 6,711 £ 0,146
*n=50§8=2

Smichanim ¢asti objemi téchto dvou zasobnich roztokl byl vytvoren smésny prekurzor,
u néhoz by v idedlnim pripadé byl pomér iontli Co2+:Fe3+ 1:2. Vysledna koncentrace iontl
v prekurzoru byla znovu stanovena pomoci méreni ICP-OES a vysledny molarni pomér kovi

ve smésném prekurzoru byl 1,01:2.

Tabulka 4: charakterizace prekurzoru iontt kovi

Priprava prekurzoru iontl kovi

: pozadovany | smichany objem P «
kation « o . ] . | koncentrace stanovena | molarni pomér
pomér iontd | zasobnich roztoki .o o
kovu o ICP-OES [mmol/1] iontl kovi
kovli [ml]
Fe3+ 2 11,569 105,20 + 5,12* 2,00
Co2* 1 10,000 53,24 + 2,62* 1,01
*n=5,6=2

Jako srazeci ¢inidlo byl pfipraven roztok hydroxidu draselného, kdy 5,796 g KOH ve formé
vlocek bylo rozpusténo ve 200 ml UDV. Stanoveni koncentrace KOH probéhlo titra¢né. Pro

titraci byl roztok KOH zredén UDV v poméru 1:4 a byl standardizovan na dihydrat kyseliny
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Stavelové. Jako indikator byl pouzit fenolftalein. Koncentrace KOH v zasobnim roztoku byla

urcena 441,9 + 0,5 mmol/l.

Zasobni roztok kyseliny chlorovodikové pouzivany pro stabilizaci Zelezitych iontl v reak-
toru pred zapocetim koprecipitace byl ptipraven ziedénim 2,22 ml 36% HCl a doplnénim
UDV na 100 ml. Koncentrace byla stanovena titracné s pomoci zfredéného roztoku hydro-
xidu naindikator tashiro. Vysledna koncentrace roztoku Kkyseliny chlorovodikové

byla 266,5 + 2,5 mmol/L.

Rozpusténim navazek KCl 7,372 ga 14,943 g v UDV a doplnénim na objem 100 ml byly pfi-
praveny roztoky o koncentracich 1 a 2 mol/l. Zasobni roztoky citratu sodného o koncentraci
9 mmol/l akyseliny askorbové o koncentraci 10 mmol/l byly pripraveny obdobnym
zplsobem. Jako prekurzor zlata byl pouzit roztok s9,04 = 0,05 mmol/l (stanoveno
ICP-OES), ktery byl pfipraven rozpusténim 0,078 g kyseliny tetrachlorozlatité v UDV a do-

plnén na objem 25 ml.

2.5 Syntéza

Postup celé syntézy magnetickych ¢astic a pozdéji i zlatem modifikovanych magnetickych
Castic byl vytvoren na zakladé dostupné literatury a ziskanych poznatki z bakalaiské prace.
[4, 36, 41, 45, 46] V laboratornim prostiedi bylo provedeno spolusrazeni ionti Zeleza a ko-
baltu hydroxidem draselnym. Nasledné byl koprecipitat mikrovinnym ohievem dehydrato-

van a pfeménén na magnetické Castice. Postup byl dale rozsiren o modifikaci ¢astic zlatem.

2.5.1 Koprecipitace

Z teorie koprecipitace je znamo, Ze zpisob pridavani srazedla (rychlost, frekvence davko-
vani) ma zasadni vliv na velikost a tvar vznikajicich c¢astic. [47] SpolusraZeni bylo provadéno
v teflonovém reaktoru (obrazek 5) za stadlého michani na magnetické michacce. Do reaktoru
bylo nadavkovano pozadované mnozstvi UDV, které bylo definovano zvolenou koncentraci
iontl kovi pro srazeni. Pired pifidavkem smésného prekurzoru byla UDV okyselena piida-
nim roztoku HCI, ktery pomahal stabilizovat oxidacni stav Fe3+ ionti. [3] Nasledné byl roz-
tok 1-2 minuty michan. Po promichani byly ionty kovli spolusrazeny kontrolovanym
pridavkem roztoku KOH. Potfebné mnozstvi roztoku KOH bylo zjisténo z méreni zmény vo-
divosti roztoku (viz priloha a) obdobné jako v praci [41]. Pridavani KOH bylo zastaveno
v okamZiku, kdy se hodnota pH pohybovala mezi 10-11. Po koprecipitaci se roztok 5 minut
michal a nasledné byl redén pridavkem UDV. Toto zredéni zajistilo, aby byl pokazdé ohtivan
roztok o stejném objemu. Pfred uzavirenim reaktoru vickem a transportem do mikrovinného

mineralizatoru bylo z reaktoru odstranéno magnetické michadlo.
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Vramci vylepSeni procesu syntézy bylo prikroceno k pouziti laboratorniho davkovace,
ktery mél zajistit, co nejplynulejsi pridavani KOH o pozadované rychlosti (ml/min). Jednalo
se o strikackovou laboratorni pumpu, do niz byla vloZena stiikacka o objemu 5 ml a vniti-

nim primeéru 10,3 mm.

Pfi uspotadavani laboratorni aparatury pro koprecipitaci musel byt davkovac vyvySen (ob-
razek 6), aby vyusténi teflonové trubicky vedouci z injek¢ni stiikacky mohlo koncit nad re-
aktorem. Z trubicky odkapaval roztok hydroxidu ve stejné velkych davkach (velikost
kapicky byla urcena kapilarnimi silami na konci trubicky), ale v rtizné dlouhych intervalech

(dano rychlosti ptridavku).

Obrazek 6: koprecipitacni aparatura

Dalsi soucasti syntézy spolu se zavedenim pouzivani injek¢niho davkovace bylo pouziti ul-
trazvuku. Pfi promyvani produktii syntéz, pti kterych byl prvné pouzivan injek¢ni davkovac
dochazelo k zabarvovani roztoku do oranzova uvolnénim pritomného hematitu. Pro zame-
zeni jeho vzniku byl roztok spolu s koprecipititem po doplnéni na objem 20 ml umistén na

5 minut do ultrazvukové lazné. Az poté byl uzavren a pirenesen k ohievu.

2.5.2 Proces ohrevu

Premeéna koprecipitatu ve vodném prostredi na magnetické ¢astice kobalt-feritu probihala
v mikrovinném mineralizatoru Magnum II od firmy Ertec. Jedna se o jedno reaktorové zari-
zeni se zabudovanym teplomérem, barometrem a mérenim odrazeného zareni. Vodni chla-
zeni zajistilo bezpecny chod celého systému a vyznamné urychlilo snizeni teploty

po skonceni ohrevu.

Ovladani a nastavovani procesu ohievu se provadélo pres ptipojeny pocitac a aplikaci Mag-

num V2 (viz obrazek 7). V aplikaci bylo mozZno vytvorit automaticky program, rozdélit
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proces ohievu i chlazeni do nékolika po sobé nasledujicich krokt. Po spusténi procesu se
vSechna data (teplota, tlak, vykon, odrazeny vykon, ¢as) zaznamendavala do grafického pre-

hledu.
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Obrazek 7: aplikace ovladajici mikrovinny mineralizator

Ohtev byl optimalizovan s reaktorem naplnénym pouze cistou UDV. Jako vhodna teplota
pro dehydrataci koprecipitatu byla zvolena hranice 200 °C. ProtoZe se v pripadé ohfevu po-
moci mikrovln jedna o rychly proces, byla doba ohifevu pevné nastavena na 20 minut s na-

slednym chlazenim.

Vzhledem k relativné nizkému vykonu zarizeni 600 W a vysoké cilové teploté nebylo mozno
optimalizovat vykon ohievu v celé Sifce nastaveni. Pfi pouziti nastaveni o vysokém vykonu
dochazelo k vyraznym a nestabilnim piekmittim cilové teploty, které branily reprodukova-
telnosti priprav. Pii provadéni vice syntéz v jeden den, dochazelo k ohfevu magnetronu
a tim ke snizovani jeho ucinnosti. Na zakladé téchto tivah a experimentalnich poznatk byl

vybran jako dostatec¢ny vykon hodnota 50 %.

2.5.3 Modifikace magnetickych c¢astic zlatem

Pred zapocetim modifikaci magnetickych castic zlatem bylo nejprve potreba zoptimalizovat
vyrobni proces magnetickych castic. Nasledné byla otestovana rtiznad redukéni cinidla
(NaBH4 [48], citrat sodny [43], glukéza [49], kyselina askorbova[42], olejamin [50]). Pro
pouziti pri modifikacich byl nasledné vybran citrat sodny a kyselina askorbova, protoze oba

patii k nejcastéji pouzivanym redukénim c¢inidlim a jsou velice snadno dostupna.
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Provadéné modifikace ¢astic zlatem je moZno rozdélit na dvé velké skupiny, a to na dvou-
krokovou pripravu zlatem modifikovanych magnetickych ¢astic a jednokrokovou. Dvoukro-
kova syntéza spocivala vtom, Ze nejdiive byly pripraveny magnetické castice vySe
uvedenym postupem a ty byly nasledné modifikovany zlatem dodanim Kkyseliny chlorozla-

tité a redukéniho ¢inidla.

Pii jednokrokové syntéze zlatem modifikovanych castic bylo v priibéhu koprecipitace do
roztoku pridano pozadované mnoZstvi redukéniho ¢inidla a kyseliny chlorozlatité. Tento
roztok obsahujici koprecipitat Co2+ a Fe3+ iont{ navic obsahujici i prekurzory pro pripravu

zlatych nanocastic byl nasledné mikroviné ohrivan.

Za Gspésné provedenou modifikaci byla syntéza povaZzovana v okamziku, kdy i po ohfevu
s prekurzory zlatych nanocastic ¢astice byly stale magnetické, a navic byl roztok po vyjmuti
z mikrovlnného mineralizatoru ¢iry. Pokud by obsahoval vét$i mnoZstvi volnych zlatych na-
nocastic mél by na zdkladé interakce se svétlem vykazovat urcité zabarveni dané velikosti

zlatych €astic. [51, 52]

2.6 Cisténi produktu

Zpracovani produktl po skonceni syntézy se ukazalo jako naprosto zasadni pro spravné
vyhodnoceni vysledki. VZdy po zchladnuti byl roztok spolu s magnetickymi casticemi pie-
veden do polypropylenové 50ml kéonické zkumavky. Ve zkumavce byl produkt nasledné né-
kolikanasobné promyt UDV. Promyvanim byl odstranén nezreagovany KOH, zbytky
chloridti a v ptipadé zlatem modifikovanych magnetickych ¢astic i zbytky redukénich €ini-
del. Kvili odstranéni maximalniho mnozstvi nezadoucich latek z produktu bylo pfi promy-
vani vyuzito dispergace v ultrazvukové lazni s naslednou magnetickou dekantaci. Promyty

produkt byl nasledné preveden a uchovan v 5ml sklenéné vialce s teflonovym septem.

2.7 Priprava produktd na charakterizaci

Pro zjisténi distribuce ¢astic na diskové centrifuze (DC) byly vSechny castice daného pro-
duktu nejprve 5 minut dispergovany v ultrazvukové lazni uvniti 5ml vialky. Z ni bylo na-
sledné odpipetovano 200 pl koloidniho roztoku do mensi vialky o objemu 1,4 ml obsahujici
1 ml UDV. Tento roztok s vyrazné nizsi koncentraci castic (kvili zpomaleni agregace) byl

znovu 5 minut dispergovan a nasledné ihned méren na DC.

Pro ziskani spekter pii méreni na Ramanové mikroskopu bylo preneseno 5 ul vzorku
na hlinikovou desticku. Desticka se vzorky byla nasledné vloZena do susarny vyhraté

na teplotu 50 °C.
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Vzorky pro méreni na SEM-EDX byly nejprve dispergovany po dobu 10 minut v ultrazvu-
kové lazni. Nasledné bylo odpipetovano 10 ul koloidu na ethanolem ocisténé kiremikové
wafry pripevnéné na tercik s uhlikovou paskou. Ta zajistila dostate¢nou vodivost pti elek-
tronové mikroskopii. Terciky s koloidem byly umistény do hlubokomraziciho boxu s teplo-
tou -80 °C. Po zmrazeni byly vyjmuty a vlozeny do lyofilizatoru, kde pfti tlaku 0,140 mbar

a teploté -52 °C doslo sublimaci k odstranéni vody.

U vzorkl pro méreni magnetickych vlastnosti na magnetometru byl zredukovan objem ko-
loidu. Castice byly magnetem fixovany u dna vialky a piebyte¢na voda byla odsata. Nasledné
byly umistény do hlubokomraziciho boxu s teplotou -80 °C. Po vymraZeni byl led odstranén

v lyofilizatoru.

31



3 Vysledky a diskuse

Na zakladé dat ziskanych z analytickych metod (Ramanova spektroskopie, DC, SEM-EDX)
byla provedena optimalizace vybranych reakénich podminek a sledovani jejich vlivu na pti-
pravu magnetickych ¢astic (MNPs) a zlatem modifikovanych magnetickych Ccastic
(Au@MNPs). Pri vyhodnocovani vysledkl bylo nutné uvazovat mozné zdroje chyb méreni

a dalsi vlivy, které mohly tyto vysledky ovlivnit.

Magnetické chovani pripravenych ¢astic (nemodifikovanych i zlatem modifikovanych) bylo
laboratorné ovéreno prilozenim neodymového magnetu k reakéni nadobé. Po procesu €is-
téni byla ke kvalitativnimu ovéreni jejich struktury pouzita Ramanova spektroskopie. Mo-
difikace magnetickych c¢astic zlatem byla povazovana za tspéSnou v okamziku, kdy po
mikrovinném ohtevu byl roztok nad produktem, usazenym na dné reakéni nadoby, Ciry bez
pritomnosti volnych zlatych nanocastic. Jejich ptipadny vyskyt v roztoku by byl doprovazen

charakteristickym typem zbarveni, které se odviji od jejich velikosti. [53]

Ziskana ramanova spektra vykazuji nizky odstup signalu od Sumu viditelné na obrazek 11,
které je zplisobeno pouzitim niz§iho vykonu excitacniho laseru. Vykony vyssi nez 1 mW
zpusobovaly ohrev studovaného vzorku, coZ mohlo zptlisobit zménu jejich chemické struk-
tury a ovlivnit tak i vysledky méteni. Obrazek 8 dokumentuje efekt pouziti rtiznych vykoni

excitatniho laseru na analyzované ¢astice (zleva: 1, 2, 3,4 a 5 mW).

4010 4020 4030 4040 4050 4050 4070

Obrazek 8: snimek povrchu jednoho ze vzorki z Ramanova mikroskopu
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7 vz

Méreni provadéna na DC poskytovala informace o distribuci velikosti ¢astic (relativni za-
stoupeni velikosti), mife polydisperzity a polositce (interval, ve kterém relativni zastoupeni
Castic nabyva vice neZ polovinu své maximalni hodnoty). Tato méfeni byla pravdépodobné
nejvice ze vSech provadénych analytickych méfeni citliva na stafi a aglomeraci €astic pro-
dukti. Ziskané vysledky mohly byt zkresleny i dal$imi vlivy jako je naptiklad nevyvazenost
rotujiciho disku. Z téchto dlivodii byla provedena opakovatelnost méreni na vzorku G (jeho

priprava viz 3.3) ve tiech po sobé nasledujicich dnech.

Graf 1: distribu¢ni kiivky opakovatelnosti méreni na DC

Opakovatelnost méreni
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Distribu¢ni kiivky (graf 1) ziskané ze tii opakovanych méreni jsou si pribéhem, polohou

vV,

maxim i polosSirkami velice podobné. Vzajemné odchylky mezi nimi tak nejsou nikterak za-

7

sadni, aby mohly vyrazné negativné ovlivnit vyhodnoceni vysledki méreni.

20 nm Mag = 30

Obrazek 9: znazornéni odliSené velikosti jednotlivych ¢astic a shluki ¢astic
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Pii porovnani vysledki z DC s elektronovymi snimky (napi.: obrazek 9) bylo zjisténo, Ze
vzniklé produkty nejsou tvoreny pouze samostatnymi Casticemi, ale i jejich shluky stabil-
nimi ve vodném prostiedi. Tato skutecnost ovlivnila pfistup k vyhodnocovani dat poskyt-
nutych DC. ZvySeni povrchového naboje castic by dle literatury [13] mélo zpomalit jejich
agregaci a vyvolat rozpad shluki, ¢imz by mélo byt dosaZeno i ptidavkem kyseliny chloro-
vodikové. Tento efekt byl odzkousen na pripravenych kobalt feritovych ¢asticich. [13] Dva
identické vzorky 210603.5_A a 210603.5_B kazdy o objemu 1,2 ml byly po zméreni na DC
okyseleny pridavkem 10 pl HCI o koncentraci 270 mmol/l. Nasledné byly znovu zméreny.
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prameér ¢astic [um]
Obrazek 10: srovnani distribu¢nich krivek vzorkt pred a po pridavku HCI

U okyselenych vzorki doslo k ziZeni distribuci a polohy maxim se posunuly k niz§im hod-
notam velikosti ¢astic, coZ dokumentuje obrazek 10. Dle literatury [13] by pro Uplné zasta-
veni aglomerace bylo nutné dosdhnout extrémnich podminek v prostredi, a to bud’ velice
nizké nebo naopak vysoké hodnoty pH. Pfesné urceni optimalniho pridavku HCI je vSak
velmi obtiZné, protoZe p¥i vysSich koncentracich HCl bude dochazet k postupnému rozpous-
téni kobalt feritovych Castic. Stabilizace ¢astic v alkalickém prostiedi by byla mozn4, avsak
vysoka koncentrace pritomného hydroxidu by zna¢né komplikovala nasledné analyzy elek-
tronovou mikroskopii, a i pfipadné vyuziti samotnych ¢astic. Tyto divody vedly k tomu, Ze
vesSkeré pripravené produkty byly uchovavany v ,neutralnim“ prostredi UDV, i prestoze

v nich dochazelo ke vzniku shluku.

Vysledky velikosti Castic urcené ze snimkd ze skenovaciho elektronového mikroskopu
(SEM) byly téz do jisté miry ovlivnény. Zejména do nich promlouval rozkmit elektronového
svazku, jehoz velikost se kolikrat blizila rozmértim nejmensich ¢astic tvorici shluky. Energi-
ové disperzni rentgenové analyza (EDX) poskytla informace o prvkovém sloZeni ¢astic. Zjis-

tény stechiometricky pomér prvki je vzdy ve vysledcich vztaZen na dva atomy Zeleza.
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3.1 Vliv koncentrace prekurzoru

Presné dana hodnota koncentrace prekurzoru v reakénim prostiedi je zasadni pti reprodu-
kovatelné syntéze Castic. Pii srazeni vede vyssi koncentrace iontl v rozpoustédle ke vzniku
vétStho mnozstvi srazeniny. S vyssi koncentraci iontd kovl piitomnych v reakénim pro-
stiedi pred zapocetim Koprecipitace by mélo dochazet k nartstu velikosti vznikajicich ¢as-
tic. [54, 55] Tento jev ale neplati, pokud se koncentrace rozpusténych latek blizi hranici

jejich rozpustnosti. [56]

Z divodi uvedenych v predchozim odstavci a na zakladé experimenti obsazenych v baka-
lar'ské praci [41] byl tento parametr syntézy vybran k prostudovani jako prvni. Pro dosaZeni
riznych koncentraci iontli v reakénim médiu byla koprecipitace provadéna v rtizny obje-
mech UDV pfi zachovani stejné davky prekurzoru. Kviili ohirevu konstantniho objemu, byly

roztoky s koprecipitatem pred ohievem shodné doplnény na 60 ml.

Tabulka 5: reakéni podminky vzorki z odlisné koncentrace prekurzoru

oznaceni vzorku A B C
® V (UDV) [ml] 10 30 50
.é V (HCI) [ul] 2-200 | 2-200 | 2-200
-g V (prekurzoru) [ul] 2-200 | 2-200 | 2-200
= V (KOH) [u] 1300 1300 1300
E ohfivany V [ml] 60 60 60
E vykon [%] 100 100 100
E e el | 215 | 212 | 212
% Prmax [bar] 49 51 51

Tabulka 6: koncentrace iontl kovli v reakénim médiu pted zahajenim koprecipitace

koncentrace pied koprecipitaci A B C
c (Co?+) [mmol/I] 1,972 | 0,691 | 0,419
c (Fe3+) [mmol/I] 3,896 | 1,366 | 0,828

Pti pripravé Castic pouzivanych pro srovnani vlivu koncentrace bylo k ohfevu pouZito na-
staveni s maximalnim moZnym vykonem mikrovinného ohfevu. Toto nastaveni bylo zvo-

leno kvili vyrazné vys$simu ohiivanému objemu (60 ml, standardné 20 ml) roztoku
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obsahujiciho koprecipitat. Pokud by byl pouZit niZsi vykon, roztok by pti ohfevu nedosahl

poZadované teploty a syntéza by nebyla reprodukovatelna.
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Obrazek 11: ramanova spektra produktti A, B, C a referenc¢ni spektrum kobalt feritu

Zmérenim Ramanovych spekter jednotlivych produkti a jejich porovnanim s referentnim
spektrem kobalt feritu, bylo potvrzeno, Ze castice vSech vzorkd maji shodnou inverzni

spinelovou strukturu. Ve vSech pripadech byly pfipraveny castice kobalt feritu.

Obrazek 12: SEM snimek ¢astic vzorku A

Na snimcich z SEM (obrazek 12 a piiloha b) je patrné, Ze drobné c¢astice kobalt feritu vytvari
shluky. Velikost téchto shlukli mlize byt az ve vysSich stovkach nanometri a nejedna se tedy
o shluky, které by castice tvorily samy v roztoku. Jedna se ale o diisledek pripravy vzorkl

pro zobrazeni na SEM.

36



Graf 2: srovnani normovanych distribu¢nich kiivek produktti A, Ba C

Normované distribucni krivky produktd A, Ba C
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Tabulka 7: vysledky z méreni vzorki A, B a C na DC a SEM

oznaceni A B C
maximum peak | [nm] 90,8 78,5 31,3
polosiika [nm] 68,6 54,7 16,2
pe median [nm] 96,8 83,1 35,5
index polydisperzity 1,56 1,52 1,28
SEM velikost castic [nm] | 13+£4x | 11+3y | 10+ 2x

x:n=6, 6=2;y:n=>5, §=2

Vysledky méreni velikosti a distribuci velikosti ¢astic jednotlivych vzorkl obéma analytic-
kymi metodami, DC a ze snimkt SEM (obrazek 12 a priloha c), potvrzuji ptivodni teoreticky
predpoklad o zasadnim vlivu koncentrace iontl na velikost Castic. S rostouci koncentraci
rozpusténych iontl (hluboko pod hranici rozpustnosti) dochazi ke vzniku castic s vétSimi
rozméry a zaroven dochazi ke vzniku i vétsich shlukt ¢astic. Z hodnot prislusnych polosiiek
peakd, indexti polydisperzity a tvaru distribuc¢nich kiivek vyplyva, Ze s rostouci koncentraci

prekurzoru roste i polydisperzita ¢astic ve vznikajicim koloidnim roztoku.

3.2 Nastaveni vykonu mikrovinného ohrevu

Vykon mikrovinného reak¢niho zatizeni je pfimo souvisly s rychlosti nartistu teploty reakc-
niho média. Zkoumanim tohoto vlivu se ve svych ¢lancich zabyvali jiZ Wojnarowicz a spol.
[6]. Ti méli k dispozici vyrazné vykonnéjsi zarizeni (pouzivali vykon az 3 kW). Z vysledki
méreni rentgenové krystalografie nebyl pozorovan zadny vliv vykonu na velikost vznikaji-

cich krystali. Pri studiu produktti pomoci dynamického rozptylu svétla (DLS) byl pozorovan
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jev, kdy produkt vytvoreny syntézou s pouZitim niz§tho vykonu obsahoval aglomeraty vét-
Sich velikosti. [6] Na zakladé tohoto ¢lanku byl studovan i vliv vykonu mikrovinného ohievu
na vznikajici ¢astice. Prestoze byl pro vétSinu syntéz zaveden standardizovany zplisob

ohfevu s omezenim vykonu na 50 %, pfi téchto syntézach byl cilené navysen.

Tabulka 8: reakéni podminky vzorki pro riizna nastaveni vykonu

oznaceni vzorku D E F

9 V (UDV) [ml] 10 10 10

:g_ V (HCI) [p] 2-200 | 2-200 | 2-200

g V (prekurzoru) (] 2-200 | 2-200 2-200

o

~4 V (KOH) [p] 1300 1300 1300
- ohrivany V [ml] 20 20 20
é )é vykon [%] 90 70 50
§ G T [°C] 219 210 203
a Pmax [bar] 53 47 38

Graf 3: vyvoj teploty v Case pro rizna nastaveni vykonu ohievu

Vliv vykonu na pribéh ohrevu
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Na grafu vykreslujicim zavislost rlistu teploty reakéniho média v zavislosti na case ohirevu
pro rliizna nastaveni vykonu, je jasné patrné, Ze vliv vykonu na rychlost ohievu neni zane-

dbatelny.
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Tabulka 9: vysledky z DC pro produkty D, E a F

oznaceni D E F
maximum peak | [nm] 106,1 | 113,1 | 117,2
polosiika [nm] | 107,4 | 103,8 | 98,7
be median [nm] 123,2 | 121,5 | 1204
index polydisperzity 1,34 1,41 1,40

Data ziskana z méreni vzorkd D, E a F provedenych na DC jsou si u vSech vzorki velice
blizka. Pfi podrobné analyze z hodnot medianu a indexu polydisperzity je moZno usuzovat,
Ze rozdilny vykon, ktery v absolutnich hodnotach odpovida rozdilim 60 W, nema zadny vy-
znamny vliv na velikost vznikajicich ¢astic, coz se shoduje se zavéry ¢lanku Wojnarowicze
a spol,, ktefi také neobjevili Zddnou souvislost mezi mikrovinnym vykonem s efektem
na primérnou velikost ¢astic. [6] PTi srovnani poloh maxim peaki jednotlivych krivek a je-
jich polosirek se zjistilo, Ze sniZujici se vykon zplisobuje posun maxima peaku smérem k vét-
$im rozmérim Castic (¢i shlukd ¢astic) a soucasné se podili na zmenseni polosirky peaku.

Toto zjisténi potvrdilo vhodnost pouzivani nastaveni omezeni vykonu na 50 %.

3.3 Vliv pritomnosti KCl v reakénim prostredi

Literatura [57] uvadi, Ze velikost ¢astic mliZe byt ovlivnéna pritomnosti latek, které zvysuji
iontovou silu média v roztoku. Pfi provadénych syntézach magnetickych castic béhem ko-
precipitace dochazelo ke vzniku vedlejSiho produktu chloridu draselného. Jeho mnozstvi
odpovida pridavku kyseliny chlorovodikové pouzité pro okyseleni UDV a ptidavku prekur-
zoru (obsahuje kovové chloridy a malé mnozstvi kyseliny chlorovodikové). Pritomnost KCl

v reakénim prostredi by tak mohla vést ke vzniku vétSich ¢astic.

Ke zjisténi vlivu pritomnosti KCl na vznikajici ¢astice byly pouzity roztoky o koncentracich
0; 0,5; 1 a 2 mol/I, které byly pripraveny rozpusténim chloridu draselného v UDV. Ty slou-
zily jako reakcni prostiedi béhem koprecipitace a v priibéhu dehydratace mikrovinnym

ohrevem. Roztoky byly pouzity i pro doplnéni objemu na 20 ml po provedené koprecipitaci.
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Tabulka 10: uvedeni reak¢nich podminek vzorki s KCI v reak¢énim prostiedi

oznaceni vzorku G H I ]
V (roztok KCI) [ml] 10 10 10 10
g c (KCD [mol/1] 0 0,5 1 2
3
ﬁ_ V (HCD) [u] 2-200 | 2-200 | 2-200 | 2-200
|S]
% V (prekurzoru) [u] 2-200 | 2-200 | 2-200 | 2-200
2 V (KOH) [u] 1300 1300 1300 1300
ultrazvuk [min] 5 5 5 5
- ohrivany V [ml] 20 20 20 20
=]
E é vykon [%] 50 50 50 50
o
£G tmax [°C] 203 186 183 176
: Pmax [bar] 35 29 27 24
Graf 4: vliv koncentrace KCl na rtst teploty
Vliv koncentrace KCl na rust teploty
250
200
O
<. 150
©
kel
Q.
[}
100
50
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

——

doba ohrevu [s]

H

1200

Ze zaznamu vyvoje (graf 4) teploty pfi mikrovinném ohievu je patrné, Ze pritomnost KCl

v reak¢nim médiu negativné ovliviiuje proces ohievu. Nartst teploty je zpomalen tak vy-

razné, Ze pri syntéze nebyla dosazena teplota 200 °C. Toto chovani je v souladu se zjiSténimi
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Mingose a Baghursta, ktefi sniZeni ohfevu demonstrovali na roztocich chloridu sodného.
[58] Ionty v rozpoustédle interaguji s vnéjsSim magnetickym polem a dochazi tak kjejich
preorientovani. Rychlost zarovnavani ma vliv na ohiev. [19] Pritomnost elektrolyti nema
vliv na relativni permitivitu, ale zvySuje dielektricky ztratovy koeficient, ktery by mél riist s
rostouci koncentraci. [58] S tim je spojena ztrata schopnosti materialu dobte prevadét mi-

kroviny na teplo. [59]
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Obrazek 13: ramanova spektra produkti G, H,Ia] a referencnlho kobalt feritu

Zmérenim ramanovych spekter produktii G, H, I a ] a jejich srovnanim s referentnim spek-
trem kobalt feritu (obrazek 13) bylo potvrzeno, Ze ve vSech piipadech byly pripraveny cas-
tice s chemickou strukturou kobalt feritu. Ktomu doslo i pres to, ze pii dehydrataci
koprecipitatl v roztocich s KCl nebylo dosaZeno pozadované teploty 200 °C. Znovu se tak
potvrzuji zjisténi z bakalarské prace [41], Ze pro preménu koprecipitadtu na strukturu kobalt

feritu postacuje i vyrazné nizsi teplota.

Tabulka 11: vysledky z méreni vzorki G, H,Ia] na DC a SEM

oznaceni G H I ]
maximum peak | [nm] 113,9 111,3 105,4 113,4
polositka [nm] 92,1 91,7 98,6 101,3
pe median [nm] 121,3 119,4 113,0 128,1
index polydisperzity 1,61 1,62 2,08 1,33
SEM | velikost ¢astic | [nm] | 155w | 14+3x | 10+4y | 14+ 4=

w: n=8, 6=2; x: n="7, §=2; y: n=5, §=2; z: n=6, §=2
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Obrazek 14: elektronovy snimek ¢astic vzorku G

Graf 5: porovnani normovanych distribu¢ni krivek produktii G, H, I a]
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Z hodnot ziskanych z méreni velikosti ¢astic ze snimki ze SEM (obrazek 14 a viz piiloha c)
a z méreni distribuce ¢astic na DC nebyl zjiStén Zadny prokazatelny trend ve velikosti vzni-
kajicich castic za pritomnosti chloridu draselného v reak¢nim prostiedi. Hodnoty maxim,
polositek i mediani jsi si velice blizké obdobné jako u velikosti ¢astic zjiSténych ze snimki

z elektronového mikroskopu.
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3.4 Efekt davkovani KOH

Pribéh koprecipitace zasadné ovliviiuje charakter vznikajicich ¢astic. [47] Pro zajiSténi
uzké distribuce vznikajicich €astic je potreba dosdhnout stavu, kdy jednotlivé faze kopreci-
pitace (nukleace, riist a Oswaldovo zrani) probihaji u vSech castic soucasné. Na velikosti
Castic se nejvyznamnéji projevuje faze ristu a Oswaldova zrani. Jednim ze zptlisobi, jak kon-
trolovat pribéh koprecipitace, je pravé zplisob davkovani KOH. Ovlivnénim koprecipitace
se zabyval Chinnasama a spol. [60]. Ve své praci teoreticky zminuji, Ze po prekonani kon-
centrace kovovych iontd, pod kterou jiz neni mozno, aby dochazelo ke vzniku nové nukle-
ace, rostou jiz existujici zarodky a zvétSuje se i pocet vétSich Castic. Pomalejsi pridavek

srazedla zplisobuje rozsireni distribuce (neni monodisperzni). [60]

Ve velké ¢asti dostupné védecké literatury zabyvajici se pripravou magnetickych ¢astic ko-
balt feritu pomoci koprecipitace se davkovani sraZedla autofi témér nevénuji nebo ji neu-
vadi. [1-3, 5, 61-63] Rychlost davkovani srazedla vsak ve svych publikacich uvedli Babes
[64], ktery pti rychlosti ddvkovani 50-800 ml/min nepozoruje Zadny prokazatelny trend na
velikosti ¢astic a Thapa [55] (1 ml/min). Thapa zminuje, Ze rychlost (mira) sraZeni je jednim

z dilezitych faktor(, kterymi Ize ovlivnit velikost vznikajicich Castic.

V bakalarské praci [41] bylo srazedlo (KOH) davkovano pomoci pipety. V této praci byl pro-
ces modifikovan o stabilni piidavani srazedla s pomoci injek¢niho davkovace. Bylo prove-
deno studium vlivu zptsobl pridavani srazedla na velikost, distribuci a sloZzeni ¢astic.
Celkovy objem potiebny pro koprecipitaci (1300 pl) byl aplikovan témito postupy: davko-
vani malych objemt pipetou, jednorazova davka pipetou, rozdilna rychlost davkovani in-
jekénim davkovacem a kombinace jednorazové davky c¢asti potiebného objemu srazedla

pipetou s doplnénim zbytku objemu injek¢nim davkovacem.
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Postup davkovani KOH béhem koprecipitace pfi pripraveé vzorku P byl optimalizovan na
zakladé poznatki z prace [41] a literatury. Cilem bylo piekrocit kritickou ¢ast nukleace tak,
aby doslo k rychlému vzniku zarodkd ¢astic obsahujici kombinaci atomi Zeleza a kobaltu.
Z literatury je znamo, Ze hydroxid-oxid Zelezity se z roztoku Zelezité soli srazi v intervalu
pH mezi 6,5 a 8 [18] a hydroxid kobaltnaty se srazi v oblasti hodnot pH 6 az 10 [65], coz je
dano jejich souciny rozpustnosti. Tento uvadény rozsah hodnot pH byl ovéren v bakalarské
praci [41], kde bylo provedeno srazeni iontd Fe3+, které se nejvyraznéji projevovalo pii pH
5,86. Tato hodnota byla zjisténa z méreni zavislosti vodivosti na pH. Pro aktualné studovany
systém obsahujici 400 pl smésného prekurzoru v reakénim prostiredi ([Co2*] = 2,0 mmol/]
a [Fe3+] =3,9 mmol/l) je pro dosazeni obdobné hodnoty pH pro srazeni Fe3+ potiebny objem
pouzivaného srazedla 800 pl. Zbytek objemu 500 ul byl ddvkovan injek¢nim davkovacem

s rychlosti 0,2 ml/min.

Tabulka 13: vysledky z méreni vzorki K, L, M, N, O a P na DC

oznacenf K L M N 0 P
maximum peak | [nm] | 101,3 | 110,6 | 52,3 75,4 66,0 | 105,7
polosirka [nm] 91,2 89,6 | 472 | 101,3 | 51,1 79,5
pe median [nm] | 111,2 | 1184 | 66,5 | 90,9 652 | 112,1
index polydisperzity 1,47 1,82 1,63 1,73 1,64 1,47

Produkty K a P vykazovaly z méfenych magnetickych ¢astic nejnizsi indexy polydisperzity,
avsak z téchto dvou vzorki byla uz$i polositka u ¢astic vzorku P. Castice s témito parametry
se jevi jako vhodné pro naslednou modifikaci jejich povrchu zlatem. Z tohoto divodu byla

pro produkt P ovérena reprodukovatelnost ptipravy.

Pro ovéreni reprodukovatelnosti syntézy P byla tato piiprava jesté 4 zopakovana. Vysledky

téchto opakovanych syntéz jsou shrnuty v tabulce nize.

Tabulka 14: vysledky testu opakovatelnosti piipravy vzorku P

oznaceni P P_2 P_3 P_4 P_5 primeér*
ma;‘;‘;‘ﬁm [nm] | 1057 | 111,0 | 111,8 | 93,6 | 103,8 | 1052+ 13,1

DC polositka [nm] 79,5 81,0 81,2 | 749 | 78,8 79,1+ 4,6
median [nm] 112,1 | 1164 | 1189 | 99,8 | 108,7 | 111,2+13,4

index polydisperzity 1,47 2,18 1,80 1,48 1,66 1,72 +0,5
*n=5;6=2
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Castice vzorki pripravenych pro srovnani (P az P_5) maji velice podobnou distribuci. Polo-
$irky jednotlivych peaki jsou témér identické a hodnoty jejich maxim jsou si také velmi
blizké. Sirsi distribuce velikosti pravdépodobné zptisobuje, Ze rozptyl indext polydisperzity
je relativné vysoky. Kombinaci poznatki z literatury, jejich experimentalniho ovéieni na
studovaném systému a z vysledkili reprodukovatelnosti pripravy ¢astic byl jako nejvhod-
néjsi zptisob davkovani KOH zvolen postup, ktery zahrnoval davku pipetou 800 pl KOH s na-
slednym postupnym pridavkem 500 pl KOH rychlosti 0,2 ml/min doddvanym davkovacem.

3.5 Vliv pouziti ultrazvuku

Laboratorni davkovac byl pouZzivan pti koprecipitaci, aby davkovani hydroxidu draselného
bylo pravidelné a reprodukovatelné. Avsak jeho pouZiti b€hem ptipravy ovlivnilo chemické
sloZeni vznikajicich ¢astic produktu, kdy kromé magnetického kobalt feritu vznikal i nemag-
neticky hematit. Pfitomnost hematitu se projevovala viditelnou zménou barvy roztoku
(viz obrazek 15) pri ¢iSténi produktu a magnetické separaci. Vznik hematitu byl nasledné

potvrzen i Ramanovou spektroskopii (obrazek 16).

Obrazek 15: zndzornéni zabarveni roztoku hematitem

Pti takto pomalu vyvolané koprecipitaci (rychlost davkovani KOH byla 0,2 ml/min) pravdeé-
podobné nedochazelo k dokonalému spolusrazeni iontli Zeleza a kobaltu, ale uvnitt kopre-
cipitatu ziejmé zlstal nezreagovany [3-FeOOH. Ten se pti ohirevu rozklada a rekrystalizuje

v hematit (a-Fe203). [66] Pri cisténi produktu doslo k rozpadu shlukd a uvolnéni uzavie-

ného hematitu, coz nasledné zptisobilo zabarveni roztoku s produktem.

Cilem pouZziti ultrazvuku po koprecipitace bylo rozdispergovat vznikly koprecipitat, tak aby
doslo k uvolnéni B-FeOOH z koprecipitatu a vhodnému zreagovani kobaltnatych a Zelezi-
tych iontl. Pro ovéreni pozitivniho vlivu ultrazvuku na zamezeni vzniku hematitu byly pro-

vedeny tfi syntézy za rozdilného pouZiti ultrazvukové lazné.
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Tabulka 15: reakéni podminky vzorkd s pouzitim ultrazvuku

oznaceni vzorku Q R S
V (UDV) [ml] 10 10 10
:% V (HCI) [u] 2:200 | 2-200 2-200
'§ V (prekurzoru) [ul] 2200 | 2-200 2-200
g‘ V (KOH) [u] 1300 1300 1300
ultrazvuk bezUZ | 5min | celoudobu
= ohfivany V [ml] 20 20 20
~§ E vykon [%] 50 50 50
__‘E S timax [°C] 203 202 202
a Prmax [bar] 38 35 36

Priprava vzorki Q, R a S selisila dobou, kterou koprecipitat podstoupil v ultrazvukové lazni.
V pripadé vzorku Q nebyla srazenina pred ohievem viibec ultrazvukovana, pti promyvani
produktu dochdazelo k vyraznému zabarvovani roztoku hematitem. V pripadé vzorku R byl
koprecipitat dispergovan v ultrazvukové 1azni po dobu 5 minut po doplnéni na objem 20 ml.
V tomto pripadé po ohifevu nedochdzelo pti promyvani k zddnému uvoliiovani hematitu.
V poslednim ptipadé vzorku S byl teflonovy reaktor umistén do ultrazvukové lazné na celou
dobu koprecipitace (témér 15 minut), reakéni médium nebylo v tomto pripadé nijak mag-

neticky michano. Ani v tomto pripadé nedoslo pfi promyvani k uvolnéni hematitu.
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Obrazek 16: srovnani ramanovych spekter produkti Q, R a S s referen¢nimi spektry hema-
titu a kobalt feritu
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Ze spekter vzorku Q, R a S ziskanych Ramanovou spektroskopii je patrné, Ze pouze produkt

Q, pripraveny bez pouZiti ultrazvuku jako jediny obsahuje kromé kobalt feritu i hematit.

Tabulka 16: vysledky z méreni vzorki Q, R a Sna DC

oznaceni Q R S
maximum peak | [nm] 126,1 113,9 112
polosiika [nm] 117,4 92,1 94,3
be median [nm] 120,2 121,3 123,0
index polydisperzity 1,89 1,61 1,97
SEM velikost castic [nm] | 15+£2x | 16+3y | 15+ 22

x:n=3, 6=2; y: n=8, §=2; z: n=7, 6=2

Obrazek 17: snimek ¢astic vzorku R

Ze srovnani dat ziskanych mérenim na DC (tabulka 16) se skute¢nymi velikostmi ¢astic na-

mérenych na snimcich z elektronového mikroskopu (obrazek 17 a vice viz ptiloha c) se zda,

Ze v pripadé pouziti ultrazvuku dochazi k drobnému posunu k niz§im hodnotam velikost{

Castic. Distribucni kiivky vzorkl (graf 6), u kterych byl aplikovan ultrazvuk, jsou témér

identické. Pro zefektivnéni a zjednodusSeni syntézy byl vybran postup, kdy byl roztok s ko-

precipitatem vloZen do ultrazvukové lazné pouze na 5 minut.
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Graf 6: porovnani normovanych distribu¢nich krivek vzorki Q,Ra S
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3.6 Funkcionalizace magnetickych castic zlatem

Priprava a vyuziti zlatem modifikovanych magnetickych c¢astic je i v dnesni dobé stale vé-
novana znacna c¢ast védecké literatury a odbornych studii. Pro funkcionalizaci magnetic-
kych castic zlatem je mozno pouzivat rtizné postupy (primda, neprima metoda), rizna
redukeni ¢inidla (kyselina askorbova [42], citrat sodny [43, 50], tetrahydridoboritan sodny
[48], amid kyseliny olejové [44]) i rGzné poméry vychozich latek [7, 11, 34]. V této oblasti je
nejvétsi vyzvou ziskani kontroly nad kvalitou a tloustkou zlaté vrstvy. [11] Pro nékteré apli-
kace jsou vhodnéjsi Castice s dokonalou core-shell strukturou (jejich konkrétni pouziti
miZe byt urceno morfologii zlaté povrchové vrstvy [34]) a pro jiné aplikace Castice, které

maji svlij povrch osazeny nebo pokryty jednotlivymi ¢asticemi zlata.

Literatura zabyvajici se pripravou Au@MNPs se zejména vénuje dvoukrokové syntéze, kdy
v prvnim kroku dojde k vytvoreni magnetického jadra a ve druhém k jeho povrchové modi-
fikaci (navazanim predem ptipravenych ¢astic nebo riistem vrstvy primo na povrchu jadra).
Velmi zajimavym se zda byt i méné Casty pristup v podobé jednokrokové syntézy, [44, 67]
kdy ptimo vznikaji magnetické ¢astice se zlatym povrchem. Zde se jako zasadni jevi, Ze kovy

musi mit vyrazné rozdilny redukéni potencidl, coz Zelezo, kobalt a zlato splnuji. [10, 44]

Pro piipravu Au@MNPs v této praci byla jako redukéni ¢inidla vybrana citrat sodny a kyse-
lina askorbova. V obou ptipadech se jedna o bézné dostupna organicka redukéni ¢inidla.

[ pti redukci zlata maji podobna chovani, coz je patrné z chemickych rovnic: [42, 68, 69]
2HAuCl, + 4Na3CgHs0, — 2Au + 4NaCl + 4HCl + 4Na,CsH,05 + 4C0, + H,  (6)

2[AuCl,]™ + 3C4Hg0g — 2Au + 8Cl™ + 3C4Hs04 + 6H* (7)
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Jako zaklad pro jednokrokovou i dvoukrokovou syntézu Au@MNPs byl dle predchozich vy-
sledki pouzit pro piipravu magnetickych ¢astic nasledujici postup: Do 10 ml UDV bylo pfi-
dano 400 pl HCI a 400 pl smésné ho prekurzoru. Roztok byl nasledné sraZen ptidavkem
KOH, nejprve davka pipetou o objemu 800 pl a zbyvajicich 500 ul bylo dodano davkovacem
rychlosti 0,2 ml/min. Pred mikrovinnym ohirevem byl roztok s koprecipitatem doplnén

na objem 20 ml a 5 minut dispergovan v ultrazvukové lazni.

3.6.1 Dvoukrokova syntéza Au@MNPs

V pripadé pripravy Au@MNPs dvoukrokovou syntézou byly v prvnim kroku ptipraveny
magnetické ¢astice kobalt feritu s povrchem modifikovanym citratem sodnym. Pred kopre-
cipitaci pomoci KOH bylo do roztoku prekurzoru dodano 1000 pl roztoku citratu sodného
(9 mmol/l). K odstranéni prebytecného citratu byly castice po syntéze nékolikanasobné

promyty UDV.

Pripravené magnetického ¢astice kobalt feritu s citratem sodnym byly ve formé koloidu
umistény do teflonového reaktoru. Koloidni roztok nebyl béhem modifikace magneticky mi-
chan. K ¢asticim byl pridan roztok prekurzoru zlata, jeho objem navysen na 20 ml a pro ho-
mogenizaci byl reaktor vloZen na 5 minut do ultrazvukové lazné. Nasledoval druhy

mikrovlnny ohfev pro vznik zlatych ¢astic.

Tabulka 17: reak¢ni podminky vzorkt dvoukrokové syntézy Au@MNPs

oznaceni vzorku ZCA | ZCB | ZCC
3 § V (pripravenych ¢astic) [ml] 4 4 4
g % %’j V (citratu sodného) [pl] 1000 | 1000 | 1000
) % S |V (prekurzoru zlata) [w] 300 | 300 | 300
g ultrazvuk [min] 5 5 5
= ohrivany V [ml] 20 20 20
é E vykon [%] 50 50 50
§ S tma [°c] | 203 | 203 | 204
: Prmax [bar] 35 36 36
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Tabulka 18: srovnani vysledki méreni vzorkid na DC pied a po modifikaci zlatem

oznaceni ZC_A | ZCB ZC_C

- maximum peak | [nm] | 94,4 96,7 108,4
gg g pologitka [nm] | 855 | 841 | 865
9 é = median [nm] | 98,7 | 1004 | 116,3

index polydisperzity 1,71 1,60 1,48
maximum peak | [nm] 50,5 50,9 51,4
polosiika [nm] 42,2 35,4 30,5
median [nm] 50,7 53,7 55,8
index polydisperzity 1,66 1,54 1,35

DC po
modifikaci
zlatem

Z dat (tabulka 18) je patrné, Ze Castice pired modifikaci zlatem maji urcitou distribuci veli-
kosti, ktera se po modifikaci zlatem posune k niz§im hodnotam. Pravdépodobné dochazi
k tomu, Ze modifikace zlatem zptlisobi rozpad shlukii a sou¢asné omezuje jejich opétovné
vytvoieni. Z vysledki lze také pozorovat vyrazné zmenseni polosirky a indexu polydisper-
zity, coZ z pohledu piipadného vyuZziti Au@MNPs jsou kladna zjisténi korespondujici s lite-

raturou. [11]

Na snimcich (obrazek 18 a obrazek 19) jsou zobrazeny zlatem modifikované magnetické
Castice. Pro zvyraznéni pritomnosti zlatych nanoc¢astic navazanych na povrchu je obrazek
18 zobrazen v chemickém kontrastu. V pripadé vétsiho priblizeni (obrazek 19) miizeme na

povrchu pozorovat piitomnost zbytkt citratu sodného.

E‘m 10 pm
=1 J

Obrazek 18: elektronovy snimek Au@MNPs v zobrazeni chemického kontrastu
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Obrazek 19: povrch zlatem modifikovanych ¢astic

3.6.2 Jednokrokova syntéza Au@MNPs

Metoda jednokrokové syntézy Au@MNPs spocivala v ptidavku redukéniho cinidla spolu
s prekurzorem zlata do roztoku jesté pred vytvorenim vlastnich magnetickych ¢astic kobalt
feritu. Nasledné byl cely objem smési vystaven mikrovinnému ohievu pouze jednou. Ke
vzniku a vazbé zlata, tak dochdazelo jiz béhem vzniku magnetickych ¢astic pti dehydrataci
koprecipitatu. Tento postup syntézy Au@MNPs byl pouZit pro obé reduk¢ni ¢inidla a riizny
stechiometricky pomér citratu sodného vici prekurzoru zlata. Odzkousen byl efekt pii-

davku obou redukénich ¢inidel a prekurzoru zlata pred a po koprecipitaci.

3.6.2.1 Stechiometricky pomér citratu sodného a zlata

Odborna literatura popisuje, Ze zplsob pokryvu magnetickych ¢astic zlatem se odviji od po-
méru latkovych mnoZstvi mezi magnetickymi jadry a prekurzorem zlata. Tento poméru také
ovliviiuje tloustku vznikajici zlaté vrstvy a odrazi se i na jeji kvalité. [7, 11] Uvadi se, Ze pro
vznik core-shell struktury je nejvhodnéjsi pomér 1:4. [7, 34] Dle Zabetakise a spol. [43]
a Frense [70] pomér mezi citratem sodnym a zlatem v prekurzoru by mél ovliviiovat veli-

kost vznikajicich zlatych castic.

Vzorky ZC_D, ZC_E a ZC_F byly ptipraveny jednokrokovou syntézou s pouzitim tfi riznych

pomérd citratu sodného (9 mmol/1) a prekurzoru zlata (9,04 mmol/1 Au3+).
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Tabulka 19: reak¢ni podminky vzorkti Au@MNPs piipravenych jednokrokovou syntézou
s riznym pomeérem citratu sodného a prekurzoru zlata

oznaceni vzorku ZCD | ZCE | ZCF
g funkcionalizace po koprecipitaci
3
= V (citratu sodného) [ul] | 1000 | 300 | 100
k3]
g V (kyseliny askorbové) [ul] 0 0 0
2 V (prekurzor zlata) W] | 300 | 300 | 300
N
g . tmax [°C] 198 | 201 | 201
= o
o=
.ﬁé" Prmax [bar] 38 38 38

Tabulka 20: vysledky z méreni vzorkt ZC_D, ZC_E a ZC_F na DC

oznaceni ZCD | ZCE | ZCF

maximum peak | [nm] 53,1 42,8 46,0
polosiika [nm] 52,2 45,0 38,9

pe median [nm] | 63,0 | 54,2 | 49,5
index polydisperzity 1,51 1,76 1,54

Tabulka 21: vysledky EDX vzorkii ZC_D, ZC_E a ZC_F

vzorek ZC D ZC_E ZC_F

atom. | stech. | atom. | stech. | atom. | stech.
[%] | pomér | [%] | pomér | [%] | pomér

0 45,27 2,57 5298 | 3,49 | 40,13 2,01
Fe 35,20 2,00 | 30,32 2,00 39,89 2,00
Co 17,07 0,97 15,90 1,05 18,80 0,94
Au 2,46 0,14 0,80 0,05 1,18 0,06

prvek

Pomér Zeleza a kobaltu je ve vSech pripadech velice obdobny s prokazatelnou pritomnosti
zlata, jehoz zastoupeni se dle vysledkli v materidlech ¢astic méni v zavislosti na pouzitém
mnozstvi citratu. U vysledkl (EDX) je vSak nutné poznamenat, Ze rozdil v mnozstvi piitom-
ného zlata miiZe byt ovlivnén zvolenym mistem méreni. Pri dosazni stechiometrického po-
méru citratu sodného a zlata by mélo byt navazano nejvice zlata na povrchu magnetickych

Castic.
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Obrazek 20: snimek Au@MNPs vzorku ZC_E s velikostmi zlatych ¢astic

Electron Image 8

10pm

Obrazek 21: snimek shluku Au@MNPs vzorku ZC_E
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Obrazek 22: snimek Au@MNPs vzorku ZC_F v zobrazeni chemického kontrastu

Na priloZenych elektronovych snimcich (obrazek 20, obrazek 21 a obrazek 22) je zdoku-
mentovano, Ze jednokrokova syntéza vede ke vzniku Au@MNPs. Pfi srovnani parametri
distribuc¢nich krivek jako je poloha maxima, polositka a index polydisperzity mezi vzorky
pripravenymi dvoukrokovym zplisobem (tabulka 18) a jednokrokovym zptisobem (tabulka
20), bylo zjisténo, Ze nezavisle na zplsobu vznikaji produkty s obdobnymi parametry. Slo-
Zeni materialu ¢astic analyzované EDX je také srovnatelné. Vysledky naznacuji, Ze syntézy
Au@MNPs dvoukrokovym i jednokrokovym postupem, jsou si rovnocenné. V takovém pfri-

padé je vyhodou jednokrokové syntézy jeji mensi ¢asova naroc¢nost.

3.6.2.2 Porovnadni redukcnich Cinidel pfi jednokrokové syntéze Au@MNPs

Kromé citratu sodného je také jednim z ¢asto pouzivanych redukénich Cinidel kyselina
askorbova. Na rozdil od citratu, u kterého redukce probiha az za zvysSené teploty, kyselina
askorbova umoznuje vznik zlatych castic i za laboratornich teplot. Pro porovnani vlivu re-
dukénich ¢inidel na vznik Au@MNPs byly pouZzity davky citratu sodného (9 mmol/1) a ky-
seliny askorbové (10 mmol/1) o objemech 100 a 300 pl.
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Tabulka 22: reak¢ni podminky vzorkd s citratem sodnym a kKyselinou askorbovou

oznaceni vzorku ZCG | ZCH | ZAl | ZA]
Y funkcionalizace po koprecipitaci
39}
a V (citratu sodného) W] | 300 | 100 0 0
Q
g V (kyseliny askorbové) | [pl] 0 0 100 | 300
2 V (prekurzor zlata) [ul] 300 300 300 300
>
S . tmax [°C] 201 201 202 | 202
=2
© =
~ o
= Pmax [bar] 38 38 36 38

Tabulka 23: vysledky EDX vzorkii ZC_G, ZC_H, ZA_ 1aZA_]

vzorek Z2C_G ZC_H ZA_l ZA]

atom. | stech. | atom. | stech. | atom. | stech. | atom. | stech.

prvek [%] | pomér | [%] | pomér | [%] | pomér | [%] | pomér

0 52,98 3,49 | 40,13 2,01 | 47,26 2,76 | 44,44 | 2,52
Fe 30,32 2,00 | 39,89 | 2,00 | 34,23 2,00 | 35,30 2,00
Co 15,90 1,05 18,80 | 0,94 17,51 1,02 18,43 1,04
Au 0,80 0,05 1,18 0,06 0,99 0,06 1,83 0,10

Z vysledkd méreni EDX je moZno pozorovat, Ze i u téchto pripravenych ¢astic zlistal zacho-
van témét shodny pomér kobaltu a Zeleza jako by mél byt ve struktui'e kobalt feritu. Byla

prokazana pritomnost zlata, jehoz mnozstvi mize ovliviiovat misto analyzy EDX.

Tabulka 24: vysledky méreni na DC vzorkt ZC_G, ZC_H, ZA_1a ZA_]

oznaceni ZC_G | ZCH | ZAl | ZA]

maximum peak | [nm] 42,8 46,0 56,2 51,4
polositka [nm] 45,0 38,9 55,5 | 71,0

be median [nm] 54,2 49,5 66,7 | 90,7
index polydisperzity 1,76 1,54 | 1,59 | 2,25

Na vysledcich DC jsou pozorovatelné dva rozdilné trendy. S rostoucim mnozstvim pouzitych
redukcnich ¢inidel pravdépodobné dochazi ke snizeni velikosti Castic. Index polydisperzity
a polosirka vykazuji opacny trend. Jejich hodnoty se se vzristajici koncentraci citratu sod-

ného a kyseliny askorbové zvysuji.
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Z porizenych snimki SEM (obrazek 23 a ptiloha c) je pozorovatelné ovlivnéni velikosti zla-
tych c¢astic redukénimi Cinidly. Projevuje se trend, kdy s rostouci davkou pouzitého Cinidla
klesa velikost zlatych ¢astic na povrchu MNPs. Pouziti obou reduké¢nich ¢inidel na ptipravu

Au@MNPs se zda byt podobné.

Obrazek 23: snimek Au@MNPs pripravenych pomoci kyseliny askorbové vzorku ZA_I

3.6.2.3 Zdmeéna poradi ddvkovadni pfi pfipravé Au@MNPs

Pritomnost redukéniho €inidla a zlatého prekurzoru v reakénim prostredi pied zacatkem
koprecipitace by mohla zpisobit, Ze dojde k ,uzavieni“ téchto latek uvniti koprecipitatu.
V pripadé pouziti kyseliny askorbové probéhne vznik zlatych ¢astic témét okamzité a mohlo
by dojit taktéZ Kk jejich ,uzavieni do koprecipitatu. Nasledny mikrovinny ohi'ev by zptisobil
dehydrataci koprecipitatu a vznik kobalt feritovych Castic v obou piipadech modifikova-
nych zlatem. Z tohoto diivodu bylo odzkousSeno, jestli ziména poradi davkovani néjakym
zptisobem ovlivni vznik Au@MNPs. K tomu byly pouzity davky citratu sodného (9 mmol/1),
kyseliny askorbové (10 mmol/1) a prekurzoru zlata (9,04 mmol/I) o objemech 300 pl pred

a po koprecipitaci.
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Tabulka 25: oznaceni vzorki a reak¢nich podminek pro srovnani poradi pridavki

oznaceni vzorku ZCK | ZCL | ZAM | ZAN
modifikace . .
g pred / po koprecipitaci po pred po pred
§ V (citratu sodného) [u] | 300 | 300 0 0
% V (kyseliny askorbové) [ul] 0 0 300 300
B>,
V (prekurzor zlata) [ul] 300 300 300 300
>
E o tmax [°C] 201 201 202 201
> O
o=
.*é °© Prmax [bar] | 38 38 38 36

Tabulka 26: prvkové zastoupeni ve vzorcich ZC_K, ZC_L, ZA_M a ZA_N

vzorek ZC K ZC_L ZAM ZA_N

atom. | stech. | atom. | stech. atom. | stech. | atom. | stech.
[%] | pomér | [%] | pomér [%] | pomér | [%] | pomér

0 52,98 349 | 41,19 | 2,23 44,44 | 2,52 | 51,45 3,40
Fe 30,32 2,00 | 3699 | 2,00 3530 | 2,00 | 30,30 | 2,00
Co 15,90 1,05 1999 | 1,08 18,43 1,04 | 16,83 1,11
Au 0,80 0,05 1,83 0,10 1,83 0,10 1,42 0,09

prvek

Z porovnani stechiometrickych pomért jednotlivych vzorkd nejsou patrné, zadné zasadni

rozdily ani trend.

Tabulka 27: vysledky méreni na DC vzorkt ZC_K, ZC_L, ZA_ M a ZA_N

oznaceni ZCK | ZCL | ZAM | ZAN

maximum peak [nm] 42,8 97,8 51,4 103,3
polositka [nm] 45,0 104,9 71,0 112,9

pe median [nm] | 54,2 | 110,6 | 90,7 131,7
index polydisperzity 1,76 1,58 2,25 1,95
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Mag= 17.13K
EHT = LiLiK

Obrazek 24: snimek Au@MNPs vzorku ZC_L s velikostmi zlatych ¢astic

Analyzou EDX byla opét prokazana pritomnost zlata, jehoz mnoZzstvi miize byt ovlivnéno
vybranym mistem analyzy. U pripravenych castic ziistal zachovan témér shodny pomér ko-

baltu a Zeleza jako by mél byt ve strukture kobalt feritu.

Vysledky z DC (tabulka 27) poukazuji na to, Ze poradi piidavku redukéniho c¢inidla s pre-
kurzorem zlata ma vliv na vznikajici Au@MNPs. Bylo-li redukéni €inidlo s prekurzorem
zlata pridano po koprecipitaci, doslo ke snizZeni velikosti ¢astic ptiblizné o polovinu ve srov-
nani s pridavkem pied koprecipitaci. Obdobny trend se projevuje i u hodnot polosirky,

avsak v pripadé indexu polydisperzity je trend opacny.
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3.6.2.4 Charakterizace ¢dstic magnetometrem

Modifikace magnetickych ¢astic zlatem by se méla projevit i na jejich magnetickém chovani.
Pritomnost zlata, které plisobi diamagneticky, by méla snizit hodnotu magnetizace. Napii-
klad pro core-shell strukturu by mél byt tento pokles dle Nonkumwonga [61] téméf 25na-
sobny. Zeslabeni interakce Au@MNPs s vnéjSim magnetickym polem oproti MNPs bylo
pozorovano jiZ pti magnetické separaci, kdy ptitazeni Au@MNPs k neodymovému magnetu
béhem procesu CiSténi trvalo podstatné delsi dobu. Toto srovnani vSak bylo neobjektivni

a neurcovalo miru magnetizace ¢astic. K objektivnimu posouzeni byl pouzit magnetometr.

Magnetické vlastnosti byly méfeny na dvou vzorcich ¢astic MNPs a na dvou vzorcich ¢astic
Au@MNPs, kdy jeden byl pripraven s pouZzitim citratu sodného (9 mmol/1) a druhy s kyse-
linou askorbovou (10 mmol/l) o stejnych davkach 300 pl.

Tabulka 28: reak¢éni podminky vzorki vybranych pro magnetometr

oznaceni vzorku 7.0 7P 7C_Q | ZAR

8 pridano pred / po koprecipitaci - - po po
3
= V (citratu sodného) [] 0 0 300 0
S}
% V (kyseliny askorbové) [ul] 0 0 0 300
2 V (prekurzoru zlata) [pl] 0 0 300 300

s> o

S o tmax [°C] 203 | 202 201 202

= QO

=

~ o

é Pmax [bar] 35 36 38 38

Tabulka 29: prvkové zastoupeni ve vzorcich pro magnetometr
vzorek Z.0 Z_P 7C_Q ZA_R

atom. | stech. | atom. | stech. | atom. | stech. | atom. | stech.
[%] | pomér | [%] | pomér | [%] | pomér | [%] | pomér

0 53,17 | 3,59 |52,00| 3,23 5298 | 349 | 44,44 | 2,52
Fe 29,58 2,00 |32,18| 2,00 30,32 2,00 353 2,00
Co 17,25 1,17 1582 | 0,98 1591 1,05 18,43 1,04
Au 0 0 0 0 0,80 0,05 1,83 0,10

prvek
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Tabulka 30: vysledky méteni na DC vzorki pro magnetometr

oznaceni 7.0 Z P ZC_Q | ZAR
maximum peak | [nm] | 92,5 | 96,7 | 42,8 | 51,4
polosiika [nm] | 60,7 | 855 | 45,0 | 71,0
pe median [nm] | 96,5 | 98,7 | 54,2 | 90,7
index polydisperzity 1,56 | 1,60 1,76 | 2,25
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Obrazek 26: hysterezni krivky vzorkt Z_0,Z_P,ZC_QaZA_R

Obrazek 26 zobrazuje zjisténé hysterezni kiivky vSech Ctyi vzorkli zmérenych pii teploté
300 K (26,85 °C). Hysterezni krivky vzorkid Z_O a Z_P nemodifikovaného kobalt feritu se
prekryvaji, coz dohromady s vysledky z EDX (Tabulka 29: prvkové zastoupeni ve vzorcich
pro magnetometr) a DC (Tabulka 30) potvrzuje reprodukovatelny zptisob jejich piipravy.
Hodnota magnetizace je v souladu s hodnotami uvadénymi v literatui'e pro obdobné feri-
tové Castice [34, 45, 61]. Napriklad dle Lin a Doonga [71] mél jimi pripraveny Fez04 podobny
pribéh hystereze. U vzorkii Au@MNPs je patrny vyrazny pokles magnetizace, ktery byl ob-
dobné pozorovan i v pfipadé Au@Fe304 [71]. Tim se spolu s vysledky z EDX potvrdila pri-
tomnost zlata. K tomuto vysledku je nutné poznamenat, Ze na pribéh hysterezni krivky ma
kromé mnozstvi zlata vliv i velikost kobalt feritovych a zlatych ¢astic tvoricich Au@MNPs.
Castice ZC_Q vykazuji niz$i hodnotu magnetizace ne% ¢astice ZA_R, coZ miiZe byt ptipsano

jejich nizs$im rozmérdim.
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4 Zaver

Metodou koprecipitace ve vodném prostredi nasledovanou dehydrataci koprecipitatu za
pouziti mikrovinného ohrevu byly pripraveny magnetické castice kobalt feritu (MNPs)
a zlatem modifikované ¢astice kobalt feritu (Au@MNPs). UZiti mikrovinného ohtevu za vy-
sokého tlaku vyrazné urychlilo priibéh dehydratace a pripravu ¢astic. Jejich struktura, mor-

fologie, sloZeni, distribuce velikosti a magnetické vlastnosti byly charakterizovany

Ramanovou spektroskopii, SEM, EDX, diskovou centrifugou a magnetometrem.

Z vysledkid provedenych méreni bylo zjiSténo, Ze produkty tvorily shluky jednotlivych na-
nocastic o velikostech 10-20 nm. Vznik shlukt byl zplisoben zejména jejich uchovavanim
v ,neutralnim* prostiedi ultradeionizované vody. Shluky bylo moZzno ¢aste¢né destabilizo-
vat homogenizaci v ultrazvuku anebo zmeénou jejich povrchového naboje pridavkem kyse-

liny chlorovodikové.

Ukazalo se, Ze pouzita koncentrace iontli kovii v reakénim prostiredi zdsadné ovliviiuje veli-
kost vznikajicich ¢astic. To se projevilo trendem, kdy s rostouci koncentraci iontii kovii do-
chazelo k nartstu velikosti, polosifky peaku a hodnoty indexu polydisperzity vznikajicich

¢astic v koloidnim roztoku.

Rychlost dosazeni teploty pro dehydrataci koprecipitatu byla podminéna pouzitym vyko-
nem mikrovinného zareni. Pri pouziti nizsitho vykonu byl z vysledki zaznamenan trend
vzniku vétsich Castic o uzsi polosirce. Malé rozdily v namérenych hodnotach mohly byt zpt-

sobeny nizkym absolutnim rozdilem ve vykonu (60 W).

Piitomnost KCl v reak¢nim prostredi negativné ovlivnila priibéh ohrevu a projevila se vy-
raznym zpomalenim dosaZeni reakéni teploty. Z hodnot nebylo moZno vypozorovat Zadny
vliv na zménu velikosti, polosirky nebo hodnoty indexu polydisperzity. Ze ziskanych dat vy-
plyvd, Ze v pripadé téchto syntéz pritomnost KCl nema Zadny primy vliv na tvorbu kobalt

feritovych castic.

Z porovnani zpisobl davkovani KOH pfi koprecipitaci se ukazalo, Ze bylo nezbytné jedno-
razovou davkou srazedla prekonat kritickou ¢ast nukleace. Pro nasledny riist ¢astic bylo
vhodné zbyvajici mnozstvi srazedla postupné pridavat do reakcniho prostiedi konstantni
rychlosti. Avsak pouziti nizké rychlosti davkovani KOH ovlivnilo chemické sloZeni vznikaji-
cich ¢astic v produktu, kdy mimo kobalt feritu vznikaly i ¢astice nemagnetického hematitu.
Jeho vznik byl potvrzen ramanovou spektroskopii a pravdépodobné byl zplisoben nezrea-
govanym (3-FeOOH uzavienym v koprecipitatu. Tento negativni vliv byl odstranén pouzitim

ultrazvukové lazné pred dehydrataci koprecipitatu. Touto kombinaci vznikl postup, ktery
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zajistil reprodukovatelny vznik kobalt feritovych ¢astic. Castice mély podobnou distribuci,
témér identické polosifky a velmi blizké hodnoty maxim peaki. Postup byl vyhodnocen jako

vhodny pro piipravu Au@MNPs.

Zlatem modifikované magnetické Castice kobalt feritu byly ispésné pripraveny dvoukroko-
vou syntézou, ktera je bézné uvadéna v literatuie. Pro vznik zlatych ¢astic byl pouzit jako
redukéni ¢inidlo citrat sodny. Castice po modifikaci zlatem vykazuji polovi¢ni hodnoty veli-

kosti a polositek nez Castice pired modifikaci.

Jednokrokovou syntézou bylo moZno s pouzitim citratu sodného pripravit Au@MNPs se
srovnatelnymi parametry jako dvoukrokovou syntézou. Na zakladé vysledkt lze obé syn-
tézy povazovat za rovnocenné. Zasadni vyhodou jednokrokové syntézy byla jeji ¢asova
uspora. Z priprav Au@MNPs redukénimi ¢inidly citratem sodnym a kyselinou askorbovou
bylo zjisténo, Ze stechiometricky pomér mezi redukénim ¢inidlem a zlatem ovliviiuje distri-
buci velikosti ¢astic. S rostouci davkou pouzitého Cinidla dochazi ke sniZeni velikosti ¢astic,
soucasné se rozsiruje jejich distribuce a také klesa i velikost zlatych ¢astic na povrchu MNPs.
Pouziti obou reduk¢nich ¢inidel na pripravu Au@MNPs se zda byt podobné. Dale bylo zjis-
téno, Ze poradi pridavku redukc¢niho cCinidla s prekurzorem zlata ma také vliv na tvorbu
Au@MNPs. Pokud bylo redukeni ¢inidlo spolu s prekurzorem zlata ptidano po koprecipi-
taci, pak se sniZila velikost ¢astic ptibliZné o polovinu ve srovnani s ptidavkem pied kopre-
cipitaci. Modifikace magnetickych castic zlatem se projevila na hodnotach magnetizace.

Piitomnost diamagnetického zlata v Au@MNPs zptisobila v porovnani s MNPs jeji poKles,

¢imzZ spolecné s vysledky z EDX byla potvrzena pfitomnost zlata.
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A4
Prilohy
Priloha A: vodivostni kiivka koprecipitacniho roztoku pti pouziti davkovace

Vodivostni kfivka pfi pouziti davkovace
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Priloha C: snimKky castic ze skenovaciho elektronového mikroskopu

snimek Castic vzorku B
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snimek vzorku S

snimek Au@MNPs vzorku Z_D

Au@MNPs vzorku ZC_L
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snimek Au@MNPs voru ZA_N snimek Au@MNPs vzorku ZA_N
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