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1. UVOD

Nanotechnologie sice patii k novym védnim disciplindm, ale n€které jeji metody umél
cloveék pouzivat uz mnohem dfive, aniz by si je uvédomoval.

Jiz ve starém Egypté se mizeme setkat s barvenim vlasii nanocéasticemi PbS, pomoci
kterych bylo dosahovano dlouhodobé stadlého Cern¢ho zabarveni. Napiiklad ve stfedovéku
pouzivali sklafi jako ptisady prasky raznych kovti a latek pro dosazeni zajimavého barevného
efektu skla. Jednalo se predevSim o zlato, stfibro, siru a selen. Az mnohem pozd¢ji bylo
zjisténo, ze tyto latky se ve skle vyskytuji ve formé nanokrystali. Kovovych nanokrystalti se
téZ vyuzivalo ve 13.-16. stoleti pro vytvoteni lesku glazované keramiky."

Za zakladatele koloidni chemie je povazovan Thomas Graham, ktery se zajimal
o studium difuze riznych latek pergamenovou membrdnou. A jeho zdvér z tohoto studia
plyne, ze latky, které difunduji, jsou schopné krystalizace — krystaloidy. Latky, které
neochotné difundovaly a nebyly schopné krystalovat, pak nazval jako koloidy.

Nejveétsi rozmach koloidni chemie nastal az ve 20. stoleti, kdy byly k dispozici
pro piipravu a charakterizaci presné definovanych koloida rizné pfistroje jako je elektronovy
mikroskop, ultracentrifuga, metoda rozptylu svétla a bylo tak umoznéno reprodukovatelnost
jednotlivych experimentt.

V dnesni dob¢ ma koloidni chemie Siroké spektrum vyuziti jako je farmacie, medicina,
zem&d&lstvi, potravinafstvi (vyroba syril, masla,...) a dalsi. 2

Nanocastice medi Ize diky jejich unikatnim vlastnostem vyuzit v mnoha oblastech
lidské cinnosti. Diky svym optickym a elektrickym vlastnostem a nizké cené médi
se vyuzivaji v optickych, ¢i elektronickych zafizenich a elektrickych obvodech. Nanocastice
médi jsou také studovany vzhledem k jejich velkému potencidlnimu vyuziti jakoZto
katalyzatord &i maziv.’

Cilem predlozené bakalatské prace je studium ptripravy nanocastic oxida a hydroxida a

kovové médi s riznymi typy stabilizatort (zelatina a polyakrylat sodny).



2. TEORETICKA CAST

2.1. Disperzni soustavy

Disperzni systémy obsahuji alespon dvé slozky, pfi¢emz jedna je rozptylena ve druhé
ve form¢ vice nebo méné jemnych castic. Rozptylena slozka se nazyva disperzni podil,
slozka, jejiz spojitost ziistala zachovana je disperzni prostredi.*

Obsahuje-li disperzni soustava dvé faze, z nichz jedna tvofi disperzni fazi a druha
disperzni prostiedi, pak nazyvadme takovou soustavu heterogenni. V takovém piipadé¢ mezi
casticemi dispergované faze a prostiedim, které je obklopuje, existuje urcita hranice — fazové
rozhrani.

Obsahuje-li disperzni soustava dvé slozky a jen jednu fazi, tvofi jedna slozka opét
disperzni fazi a druhé disperzni prostredi. Takovy systém je ale homogenni. Slozka disperzni
faze je ve slozce tvofici disperzni prostfedi rozptylena v tak drobnych castich (atomy,
molekuly, ionty), Zze zde nelze uvazovat o rozhrani mezi témito Césticemi a disperznim

prostiedim. °

2.1.1. Klasifikace disperznich soustav

Existuje mnoho typlt disperznich soustav, které jsou pro snadngjSi orientaci
klasifikovany podle riznych hledisek: podle velikosti Castic, podle tvaru castic a podle
interakci mezi disperznim prostiedim a disperznimi ¢asticemi. *

Na zaklad¢ porovnani charakteristickych vlastnosti jsou disperze rozdélovany podle
velikosti Castic na tii typy: analyticky disperzni systémy, systémy hrub¢ disperzni a koloidné
disperzni systémy. 2

Rozdé€leni disperznich systému a jejich zakladni vlastnosti jsou shrnuty ve schématu €.

1 a tabulce ¢. 1.



Velikost ¢astic

A

hrubé disperze  koloidni disperze analytické disperze

»
»

Stupen disperzity

Schéma ¢. 1: Rozdeéleni disperznich soustav podle stupné disperzity a velikosti castic.

Tabulka ¢. 1: Déleni disperznich soustav podle vlastnosti ovlivnénych stupnem disperzity.

Hruba disperze Koloidni disperze Analytické disperze
-500 nm <d - 1<d <500 nm -d<1nm
- jsou zachycovany - prochazeji papirovym - nejsou pozorovatelné ani
papirovym filtrem filtrem, ale nepronikaji v elektronovém mikroskopu
- nedifunduji a nevyvolavaji | membranami (nedialyzuji) - snadno difunduji a dialyzuji
osmoticky tlak - jsou pozorovatelné - osmoticky tlak je velky
- vykonévaji Brownlv pohyb | v ultramikroskopu nebo - vykonavaji velmi intenzivni
- jsou pozorovatelné v elektronovém tepelny pohyb
mikroskopem - pomalu difunduyji - molekuly nebo ionty maji
- systém je siln¢ - vykonévaji intenzivni jednotnou stavbu a velikost
polydisperzni Brownlv pohyb

- systém je obvykle

polydisperzni

Na zékladé¢ znalosti o makromolekulach navrhl Staudinger déleni disperzi
makromolekularnich latek podle poctu atomt v molekule. Hrubé disperze ma castecky, které
obsahuji vice nez 10° atomi.. Koloidni disperze pak existuje s ¢asteckami, které obsahuji 10°

az 10° atomu a analytickd disperze ma &astecky, které obsahuji 2 az 10° atomd. &

Podle tvaru disperznich castic lze rozdélit disperzni soustavy na korpuskuldrné,

lamindrné a fibrilarn€ disperzni. U korpuskularnich ¢astic jsou rozméry ve vsech tfech

prostorovych smérech pfiblizné stejné. U laminarnich CéasteCek pievladaji dva rozmeéry
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nad tfetim (tvorba desticek). Fibrilarni ¢asteCky jsou v jednom sméru znaéné protazené, takze

maji tvar ty¢inek nebo vlaken. ®

O skupenstvi heterogennich disperzi, pokud nejsou pfili§ koncentrované, rozhoduje
skupensky stav spojit¢ho prostiedi. Tabulka ¢. 2 pfehledné shrnuje klasifikaci koloidnich
disperzi a hrubych disperzi podle skupenstvi disperzniho prostiedi a disperzniho podilu spolu

s nézvy, pouzivanymi pro tyto systémy v koloidni chemii.?

Tabulka ¢. 2: Prehled moznych uspordadani heterogennich disperznich soustav.

disperzni | disperzni podil disperze
prostiedi koloidni hrubé
plynné - -
plynné kapalné aerosoly (mlhy) dést, mlhy
tuhé aerosoly (dymy) prachy, dymy
plynné pény bubliny, pény
kapalné kapalné emulze emulze
tuhé lyosoly suspenze
plynné tuhé pény tuhé pény,
mineraly s uzavienymi
tuhé plyny
kapalné tuhé emulze tuhé emulze,

mineraly s uzavienymi

kapickami

tuhé Tuhé soly tuhé smési, napt. eutektika

2,8

2.1.2. Koloidni disperze

Koloidni disperze (koloidné disperzni soustavy, koloidni soustavy) jsou soustavy
obsahujici ¢astice, které maji velikost od 10 do 10" m. Jsou vyznamné diky svym fyzikalng

chemickym vlastnostem (napf. zavislost absorpce svétla na velikosti ¢astic). Specifické

11



chovani koloidné disperznich soustav souvisi i s jejich velkou plochou fazového rozhrani
mezi disperzni fazi s disperznim prostiedim.

S klesajici velikosti castic roste plocha fazového rozhrani mezi disperzni fazi a
disperznim prostiedim, neboli s klesajici velikosti ¢astic roste podil povrchovych molekul
stykajici se s disperznim prostfedim oproti poctu molekul uvniti dispergovanych castic.
Specifické chovani koloidnich castic vyplyva z jejich malych rozméra, tedy s jejich velice
velkou plochou fazového rozhrani, kde se uplatiiuji povrchové jevy (napf. adsorpce). °

Dalsi vlastnosti koloidnich disperzi (kinetické a optické vlastnosti) jsou popsany

v nasledujici kapitole.

2.1.2.1. Rozdéleni koloidné disperznich soustav

Vzhledem k velké rozmanitosti je ucelné rozdélovat koloidné disperzni systémy do tii
skupin:

o Lyofobni disperze (koloidni disperze): jsou disperze (heterogenni systémy)

s kapalnym disperznim prostfedim a tuhym disperznim podilem, tvofenym
casticemi koloidnich rozmérh, které jsou v daném disperznim prostiedi
nerozpustné. Podle toho, je-li disperznim prostiedim vodn4 nebo organicka
faze, mluvime o hydrosolech nebo o organosolech.*

e Lyofilni koloidy (koloidni roztoky): jsou koloidni systémy, v nichZ disperzni
podil tvoii s disperznim prostiedim téméf jednu fazi. Jsou to pravé roztoky
makromolekul, které vznikaji samovolnym rozpousSténim a jsou stalé.
Samovolny vznik je podminén afinitou makromolekul k disperznimu prostiedi.
Molekuly téchto latek maji tzv. polarné-nepoldrni neboli amfipatickou
(amfifilni) strukturu. **

Asociativni  (micelarni) koloidy, které vznikaji samovolnou reverzibilni
asociaci nizkomolekuldrnich latek s amfifilni strukturou v pravém roztoku.

. . . ;. .y - r 2
Mezi molekulami v roztoku a vzniklymi asociaty se ustavuje rovnovaha.

Charakteristickou vlastnosti né¢kterych koloidnich systémt je schopnost tvofit gely —
systémy tvorené trojrozmérnou siti makroskopické velikosti a elastickych vlastnosti, ktera
vytvaii souvislou strukturu, prostupujici celym disperznim prostiedim. Spojité je zde nejen

. , "y g T . - 9
disperzni prostiedi, ale i disperzni podil. Proces vzniku gelu nazyvame gelace.

12



2.1.2.2. Kinetické vlastnosti disperznich soustav

Kinetické vlastnosti disperznich soustav jsou dany tepelnym pohybem disperznich
Castic. Intenzitu tepelného pohybu urcuje kromé teploty také tvar a velikost Castic. To
umoziuje vyuzit méfeni kinetickych vlastnosti disperznich soustav ke stanoveni velikosti
jejich disperznich &astic. Castice disperzniho podilu se chovaji stejnym zpiisobem jako
molekuly disperzniho prostfedi: vykonéavaji chaoticky termicky pohyb, méni srazkami svij
smér 1 smér pohybu molekul, s nimiZ se sraZeji. S rostouci velikosti a hmotnosti ¢astice

se zvy§uje pravdépodobnost narazi. *

2.1.2.2.1. Brownuv pohyb

Disperzni c¢astice je obklopena molekulami disperzniho prostiedi, jez vykonavaji
tepelny pohyb. Jejich neustalymi nérazy je uvadéna do tepelného pohybu i Castice. Protoze
pfijima ndhodné, nevyvazené impulzy z riznych stran, méni jeji pohyb nahodile sviij smér.
Intenzita pohybu roste s teplotou a klesa s velikosti ¢astic a hmotnosti &astic.* Tento jev
poprvé zaznamenal \% roce 1827 biolog Robert Brown, kdyz pozoroval
chovani pylovych zrek ve vods."

Pohyb castic u koloidnich soustav je moZno pozorovat v mikroskopu nebo

v ultramikroskopu.*!!

Obr. €. 1: Schématické znazornéni Brownova pohybu.

.. o o v 2
Al je posuv Castice ve smeru osy X.
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2.1.2.2.2. Difuze

Samovolné pronikani jedné latky do druhé, které jsou v bezprostfednim styku.
Dochazi k vyrovnavani rozdilné koncentrace stykajicich se roztokt. Pti¢inou difiize je tepelny
pohyb molekul. * Smér difiize je vzdy ve smdru koncentraéniho gradientu — z prostfedi
o vyssi koncentraci do prostiedi s nizsi koncentraci se snahou vyrovnat koncentraci v celém
systému (tedy se snahou dosahnout rovnovéahu). Zakladni zakon piestupu hmoty ve sméru

difaze popisuje 1. Fickliv zakon:

dn /dt = - SD.dc/dx

kde S je plocha kolméa na smér difiize, D je difuzni koeficient [m? s'], dn/dt je latkové

mnozstvi difundujici latky v ¢ase a dc/dx je koncentraéni gradient. °

2.1.2.2.3. Osmoza

Osmoza je d¢j, ktery nastdva pii vyrovnavani nestejnych koncentraci roztokd,
stykajicich se pfes polopropustnou (semipermeabilni) membranu. Pfes tuto membranu
pronikaji pouze molekuly rozpoustédla, protoze Castice vétSich rozmérti neprojdou jejimi
pory. V nejjednodussim piipadé pii osmédze dochazi k vyrovnavani koncentraci mezi
roztokem a Cistym rozpoustédlem, coz vede k toku rozpousStédla smérem do roztoku; tedy
smérem opacnym, nezZ probiha normaln¢ difuze rozpusténé latky. Hnaci silou tohoto pochodu
molekul rozpoustédla je osmoticky tlak, oznaCovany obvykle feckym pismenem © a métenym

4
vPa %

2.1.2.2.4. Sedimentace

Castice dostatecné¢ velké hmotnosti se pusobenim gravitatniho pole usazuji —
sedimentuji a v systému se tak po urcité dob¢ ustavi rovnovazné rozdéleni ¢astic (koloidni

systémy) nebo se viechny &astice, jsou-li dostatecné t&zké (hrub& disperzni soustavy), usadi. *

14



Velké cEastice se tedy usazuji mnohem rychleji nez ¢astice malé; u koloidnich castic je
sedimentacni rychlost v gravitaénim poli v&tSinou mal4, Casto neméfitelna.” Lze uréit hodnotu

rovnovazné rychlosti v sedimentace ¢éstice pod vlivem gravita¢niho pole:

v=2r"(p—po)g/ 9 M

kde p je hustota dispergovanych ¢astic, po je hustota disperzniho prostifedi a g je gravitacni
zrychleni. Rychlost sedimentace tedy roste s druhou mocninou velikosti ¢astice a s rozdilem

hustoty &astice a prostfedi a je nepfimo imé&rn4 viskozité prostiedi.’

2.1.2.3. Optické vlastnosti disperznich soustav

U disperznich soustav jsou optické vlastnosti mnohdy zavislé na velikosti castic
disperzni faze. Pfi prostupu svétla disperznim systémem se intenzita svételnych paprska
zmenSuje v disledku pravé absorpce a rozptylu svétla.

U analyticky disperznich systému se uplatiiuje prevdzné prava absorpce, zatimco
v disperznich systémech, které obsahuji ¢astice koloidnich nebo vétSich rozmért, se uplatiiuje

hlavng rozptyl svétla.*

2.1.2.3.1. Rozptyl svétla

Je zativy proces, pii kterém je piijatd energie vyzaiena vSemi sméry bez zmén vinové
délky.? Rozptyl svétla je pozorovatelny pouze u systémi s riznymi indexy lomu disperznich
¢astic a disperzniho prostiedi.

U hrubych disperzi dochazi k odrazu a lomu svételnych paprskii na povrchu ¢astic
pod riiznymi thly, svétlo se difuzné rozptyluje a soucasné se polarizuje. To se projevuje
zéakalem disperze.

V koloidnich disperzich jsou rozméry castic srovnatelnymi s vinovou délkou svétla
nebo jsou mensi a proto je intenzita rozptyleného svétla nizsi oproti hrubym disperzim a proto
jsou koloidni disperze v tenkych vrstvach obvykle v prochazejicim svétle &iré.?

Rozptyl svétla byl pozorovan v 19. stoleti Tyndallem, po némz byl pojmenovan efekt

rozsitujiciho se paprsku (kuZele) prochézejicim disperznim prostiedim.’
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A) koloidni soustava

Obr. & 2: A) Tyndallav jev a B) John Tyndall.

2.1.2.3.2. Absorpce zareni

Pfi absorpci zafeni hmotou dochazi k pohlceni kvanta energie elektromagnetického
zéafeni, coz ma za nasledek zménu energetickych stavii valen¢nich a vazebnych elektrond.
Absorpci zatfeni se tedy zvySuje vnitini energie molekul systému, ktera se obvykle pfeméni
na teplo. Absorpci svétla latkou A popisuje Lambert-Beertv zékon:

A=-logl/lp=ecd
kde I je intenzita proslého zareni latkou, Iy je intenzita dopadajiciho svétla na latku, € je
absorp¢ni koeficient, ¢ je koncentrace latky a d je tloustka vrstvy, kterou paprsek prochézi.
U koloidnich soustav mliZe nastat situace, kdy absorpce svétla je zavisla na velikosti ¢astic.
Typicky ptiklad ptredstavuji koloidy zlata, coz lze pozorovat u elektricky vodivych koloidnich
¢astic. S rostoucim stupném disperzity se posouva absorpcni maximum sold zlata ke kratSim

vinovym délkam.’

2.1.2.4. Stabilita disperznich systému

Pojmem stabilita heterogennich disperznich soustav se rozumi jejich schopnost branit
se prubéhu déja, které vedou ke zméné jejich struktury, stupné disperzity nebo ke zméné
rozdéleni ¢astic podle rozméri. Pochody, které v systému probihaji, ale nevedou k viditelnym

zméndm v jeho vzhledu, jsou nazyvany starnuti. Stabilita disperznich systémul se posuzuje
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jednak jako tzv. kineticka stabilita, tj. stalost s jakou systém zachovava rozdé€leni koncentrace
¢astic v gravitacnim poli a jednak jako agregatni stabilita, tj. stalost, s jakou systém zachovava
svij stupeni disperzity. Pravé roztoky jsou stalé kineticky i agregétné.

Systémy s velkymi casticemi (hrubé disperze) projevuji hlavné kinetickou nestabilitu,
tj. sedimentuji. Cim jsou disperzni ¢astice mensi a ¢im vys§i je jejich koncentrace, tim vice se
uplatiiuje agregatni nestabilita. >*

Agregace jako proces, kdy se nanocastice shlukuji ve snaze vytvofit energeticky
vyhodnéjsi systém, je z hlediska dalSiho vyuziti ¢astic nezadouci proces. Agregaci nanocastic
se vyrazn¢ meéni vlastnosti soustavy. Trendem je pfipravovat nanoc¢astice s co mozna nejmensi
velikosti *'*!4

Agregatni stabilita je samovolny pfechod koloidnich disperzi na hrubé disperzni a poté
az na makroheterogenni systémy muze probihat rliznymi mechanismy: ristem Céstic

: ’ v 7 roor v r 4
izotermnim pievodem latky nebo shlukovanim ¢astic koagulaci.

2.1.2.5. Metody priprav disperznich systému

1. Lyofobni koloidy Ize je pfipravit dvéma zdkladnimi postupy - dispergacnimi a
kondenza¢nimi metodami.

e Dispergaéni metody: Castice hrubé disperzniho podilu jsou mechanicky
rozmélnovany (mlynky) nebo vibra¢né (ultrazvukem). Vznik disperze tedy
vyzaduje vynaloZeni prace.’

e Kondenza¢ni metody: Z analytického disperzniho systému jsou vylucovany
castice ve forme koloidt. Toho 1ze dosahnout vytvorenim podminky piesyceni
systému.2

2. Lyofilni koloidy - Lze je pfipravit samovolnym rozpousténim polymerd (pouze
linearni a globularni). O tom, v kterém rozpoustédle se makromolekuldrni latka
rozpousti, rozhoduje polarita: makromolekuly se siln¢ polarnimi skupinami
se rozpoustéji v polarnich rozpoustédlech, nepolarni polymery se rozpoustéji
v nepolarnich rozpoustédlech.?

3. Asociativni (micelarni) koloidy - Miceldrni koloidni roztoky vznikaji z analytického
roztoku povrchové aktivnich latek postupnym zvySovanim jejich koncentrace az se

dosdhne tzv. kritické micelarni koncentrace, kdy zacnou molekuly agregovat
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do koloidnich utvarti a tvofit tzv. micely. Asociativni koloidy tedy rovnéz vznikaji

samovolnym rozpouéténim.2

2.1.2.6. Vyznam koloidnich soustav

Koloidni systémy 1 déje na fazovych rozhranich maji ohromny vyznam pro lidskou
¢innost. Je téméf nemozné vyjmenovat vSechny oblasti at” technologické, biologické, nebo
fyziologické, které s t€émito jevy souviseji. Jejich rozmanitost 1ze dokdzat uvedenim nékolika
prikladd.

Emulze maji velky vyznam v potravinaiském pramyslu. '* Potraviny — maslo, syry,
jogurty a jiné mlé¢né produkty, chleba, pec€ivo, pivo jsou priklady vyrobku, které jsou bud’
pfimo svou povahou koloidni, nebo se na jejich vzniku koloidni pochody podileji. Stejné je
tomu v pfipad¢ barev a barviv, papiru, farmaceutickych a kosmetickych preparati mnoha
druhti ¢i chemikalii pouzivanych v zeméd€lstvi a zahradnictvi. Velmi vyznamnou roli ma
koloidni chemie pfi vyrobé raznych keramickych vyrobkt od drahého porcelanu, pfes nové
velmi pevné keramické materidly, pouzivané v raketové technice nebo v lékafstvi na rizné
protézy (napi. keramické kloubni ndhrady, zubni protézy aj.) az po obycejné cihly. Pochody
pouzivané pii tézbeé minerall a ropy, pfi Upraveé vody a riznych biotechnologiich jsou rovnéz
koloidni povahy. Velky technologicky vyznam mé heterogenni katalyza.

Metody koloidni chemie se asto pouZivaji i ke studiu fady biologickych systému.
Zakladni jednotkou zivych organismi je bunka. Hlavni slozkou buiky je protoplazma,
pfedstavujici sloZitou disperzni soustavu s casticemi analytickymi, koloidnimi 1 hrubég
disperznimi. Protoplazma se né€kdy chova jako gel, n€kdy jako lyosol.'® Napiiklad tokové
vlastnosti krve a jinych télnich tekutin je mozné nejlépe studovat, ptipadné upravovat, jestlize
se na n¢ diva jako na koloidni disperze. Dokonce byla pfipravena vodna emulze, vhodna jako
docasna nahrada krve, kterd se nekazi pii skladovani, je kompatibilni se vSemi krevnimi
skupinami a neni nebezpeci, Ze bude kontaminovana (AIDS, Zloutenka). Kloubni mazy vdéci
za vynikajici vlastnosti své koloidni povaze. Moderni koloidni mikrokapsule, pouzivané v
I¢kaistvi, dovoluji fizené podavani léciv a v nékterych piipadech dokonce cilenou

farmakoterapii urcitych organt.
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Koloidni chemie mé dtlezitou tlohu také pfti feSeni ekologickych problémii. Mnoha
znecisténi jsou zpusobena piitomnosti koloidnich podilt a k jejich odstranéni z ovzdusi nebo

vodnich toki je tedy tieba pouzit specialnich koloidnich metod.?

2.2. Nanomaterialy a nanocastice

Koloidni systémy jsou systémy, které obsahuji ¢astice ve velikostnim rozsahu od 1nm
po 1000 nm. V ramci téchto systémi byly poté vymezeny systémy obsahujici pouze Castice o
velikosti od 1 nm po 100 nm — nano&astice. '’

Ackoliv velikost vétsSiny molekul spadd do rozmezi 1 nm po 100 nm, nemizeme je
vSechny nazyvat nanoc¢ésticemi. Jsou vyhrazeny dal$i pojmy souvisejici s nanocasticemi, a to
jsou nanoklastry, nanoprasky a nanokrystaly. Nanoklastry maji velikost mezi 1 az 10 nm.
Nanoprasky jsou aglomeraty jemnych &astic, nano&astic nebo nanoklastri.'® Nanokrystal je

Castecka z krystalického materialu o rozméru v ¥adu jednotek az stovek nanometr."

Nanomateridly jsou v soucasné dobé definovany jako materidly, které spliuji
podminku velikosti v jednotkach aZ stovkach nanometrli alespont v jedné dimenzi. Navic musi
mit tento material specifické vlastnosti oproti materidlu stejného slozeni, ale majici makro
charakter. Nov¢ je zavadén jiny parametr, ktery by 1épe charakterizoval tyto materialy, a to je
specificky povrch. Pouze materialy majici specificky povrch 20 m%*/g a vétsi lze oznagit
za nanomaterial. '’

Nanomateridly nejsou pozorovatelné pouhym okem, ztoho divodu je pouzivan

transmisni elektronovy mikroskop (TEM), ktery misto fotonli vyuziva rychle letici

elektrony."’

2.2.1. Nanotechnologie a vyuziti v praxi

Nanotechnologie je interdisciplinarni a prifezova technologie zabyvajici
se praktickym vyuzitim novych a neobvyklych vlastnosti nanomateridli pro konstrukci
novych struktur, zafizeni a vytvareni materiald. S tim souvisi jejich praktické vyuziti k tvorbé

latek specifickych vlastnosti.
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V soucasnosti se nejvice dotykd a realizuje v oblasti elektroniky (pamétova média,
spintronika, bioelektronika, kvantova elektronika), zdravotnictvi (cilena doprava l1é¢iv, umélé
klouby, chlopné¢, ndhrada tkédni, desinfekéni roztoky nové generace, analyzatory, ochranné
rousky), strojirenstvi (supertvrdé povrchy s nizkym tfenim, samocistici neposkrabatelné laky,
obrabéci nastroje), stavebnictvi (nové 1zolaéni materidly, samocistici fasadni natéry,
antiadhezni obklady), chemicky pramysl (nanotrubice, nanokompozity, selektivni katalyza,
aerogely), textilni primysl (nemackavé, hydrofobni a neSpinici se tkaniny), elektrotechnicky
primysl (vysokokapacitni zaznamovd média, fotomateridly, palivové clanky), opticky
prumysl (optické  filtry, fotonick¢é krystaly a  fotonickda vlakna, integrovana
optika), automobilovy  pramysl (nesmacivé povrchy, filtry cCelnich skel), kosmicky
pramysl (katalyzatory, odolné povrchy satelitil), vojensky primysl (nanosenzory, konstrukéni
prvky raketoplantl), zivotni prostfedi (odstraiiovani necistot, biodegradace, znackovani

21,222
potravin. =~ 23

2.3. Priprava nanocastic médi a jejich aplikace

Nanocastice medi Ize diky jejich unikatnim vlastnostem vyuzit v mnoha oblastech
lidské praxe. Diky svym optickym a elektrickym vlastnostem a nizké cené médi se vyuzivaji
v optickych, ¢i elektronickych zatfizenich a elektrickych obvodech. Nanoc¢éstice médi jsou
také studovany vzhledem k jejich velkému potencidlnimu vyuziti jakoZto katalyzatord ¢i

maziv.

Na velikost, tvar, strukturu a stabilitu syntetizovanych nanocastic maji vliv laboratorni
podminky — teplota, pH, tlak, a také pouzité chemikalie — redukéni Cinidla, stabilizatory
(zelatina) atd. Nanocastice médi mohou byt pfipravovany chemickou redukci, redukce za
vyuziti UV zafeni, y zafeni, mikrovlnného zateni, laserovou ablaci, termickym rozkladem.

Chemicka redukce médnatych iontl je jednou z nejpouzivanéjSich metod ptipravy
nanocastic médi. Vyhodou je pfedevSim schopnost fizeni samotného procesu, predevsSim
volbou redukéniho €inidla, ¢imz lze ziskat nanocastice pozadované morfologie a velikosti.
Pro redukci méd’natych iontl lze pouzit anorganicka (hydrazin, tetrahydridoboritan sodny,
tetrahydridoboritan draselny). Casto pouZivané je silné redukéni ¢inidlo tetrahydridoboritan

sodny (NaBHy). 3
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2.3.1. Priprava nanocastic médi

Nanocéstice médi se obvykle ptipravuji redukei rozpustné slou¢eniny médi vhodnym
redukénim cinidlem za stabilizace polymernimi latkami. Typicky postup vypada takto:
V kédince se rozpusti pentahydrat siranu méd’natého o celkové koncentraci 0,01 M. Daéle se
piipravi v dalsi kadince polyethylenglykol 6000 (0,02 M), ktery se rozpusti v destilované
vodé a nésledné pfileje do vodného roztoku, ktery obsahuje soli médi. Roztok méni barvu
z modré na bilou. V dal§im kroku se ptipravi kyselina askorbova (0,02 M) a hydroxid sodny
(0,1 M), které se rozpusti a ptidaji k roztoku obsahujici soli médi. Neustale se roztok micha.
Dochazi k okamzit¢ zmén¢ barvy od zluté az k ¢erné. Primérna velikost ¢astic pii pokojové
teploté je v ramci této metody mensi nez 10 nm.**

Dalsi postup vede k ptipravé CuO. Roztok siranu méd’natého se ptipravi rozpusténim
1 g CuSO4 v 10 ml destilované vody. V dalsi kddince se pfipravi 4 mg Skrobu ve 100 ml
destilované vody. K roztoku siranu méd’natého se pfileje roztok skrobu. Reakéni smés se vari
pod zpétnym chladicem po dobu 1 hodiny. Nejprve vznikd modra barva a nasledné se méni
barva na cihlové cervenou. Toto znamend tvorbu CuO nanocéstic. Poté Céstice se oddéli

centrifugaci pii otadkach 4 000 za minutu. Na konec se odstrani nezreagované latky. *°

2.3.2. Stabilizace nanoc¢astic médi

Stabilita nanocastic je velmi vyznamna ve vztahu k jejich dal§imu vyuziti. Ovliviiuje ji
nékolik faktorti, jako naptiklad stupen disperzity, koncentrace disperzich ¢astic, skupenstvi a
slozeni disperzni faze a podilu. U nanocastic médi se potykdme se stabilizaci jak pred
agregaci, tak pfed jejich nachylnosti k oxidaci. Nanocastice médi lze pred agregaci
stabilizovat napftiklad thiofenen, polypyrrolem, polyakrylovou kyselinou a dal§imi, zejména
polymernimi latkami*

Pred oxidaci jsou nanocastice médi obvykle chranény prebytkem redukéniho ¢inidla,

napf. kyseliny askorbové.**
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3. PRAKTICKA CAST

3.1. Pouzité chemikalie

K ptipravam vSech disperznich systému oxidl a hydroxidi médnatych byly pouzity
tyto chemikalie:
e Pentahydrat siranu sodného - CuSO4.5H,0 (p. a., Penta)
e Hydroxid sodny - Na(OH); (p. a., Lach-Ner)
e Tetrahydridoboritan sodny - NaBH4 (p. a., Sigma-Aldrich)
e Zelatina (p. a., Loba Feinchemie)
e Polyakrylat sodny (M, 100 000) (Sigma-Aldrich)
Destilovana voda, ktera byla pfipravena na piistroji Aqual 29, byla pouzivana na ptipravu

vSech roztokd.

3.2. Pouzité pristroje a zarizeni

Velikost a polydisperzita ptipravenych koloidnich systémi hydroxidii méd’natych byla
méfena na pristroji Zeta Potencial Analyzer Zeta Plus (Brookhaven Instruments Corporation,
USA), ktery pracuje na principu dynamického rozptylu svétla (DLS). Pomoci pfistroje
spektrofotometru Specord S600 (Analytic Jena AG, Némecko) byla méfena absorbance
jednotlivych vzorkti. Dalsi pfistroje a zafizeni, které byly vyuzity k pfipravam vzorki :
elektromagnetickd michacka s ohfevem (Heidolph, Némecko), analytické vahy (AND,
Japonsko). Na pofizeni snimku castic byl pouzit elektronovy mikroskop JEM-2010 od
spole¢nosti JEOL, Japonsko.

3.3. Priprava koloidu hydroxidu méd’natého se Zelatinou

Pouzitd metoda pfipravy je zalozena na jednoduchém principu hydrolyzy méd'naté soli

v silné alkalickém prostiedi, pficemz polymerni stabilizator (Zelatina) zabezpeCuje vznik
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koloidnich ¢astic. Bez né&j by pii hydrolyze vznikaly pfili§ velké ¢astice odpovidajici hrubé
disperzi a ne disperzi koloidni. V této praci byl pouzit nasledujici postup:

Ve 20 ml destilované vody, ktera je v kddince o objemu 100 ml, se rozpusti 99,87 mg
CuS0..5H,0, &imz se ziska roztok o koncentraci 0,02 mol.I". Po rozpusténi CuSO4.5H,0
v destilované vodé¢ se piida Zelatina o hmotnosti 50 mg a nechd se chvili nabobtnat. V dalsi
kadince o objemu 50 ml, ve které je 20 ml destilované vody, se rozpusti 80 mg hydroxidu
sodného, ¢imz se ziska roztok o koncentraci 0,1 mol.I'. Poté se roztok CuSO4.5H,0 se
zelatinou zahfeje na elektromagnetické michacce, tak aby se Zelatina rozpustila. Nasledné se
pfileje za neustalého michani zahtaty roztok hydroxidu sodného. Tuto smés nechame jesté cca
1 minutu vafit a promichavat. Po ukonceni se reak¢éni smés nechd vychladnout na pokojovou
teplotu a zméfi se absorbance, velikost ¢astic a polydisperzita. Po zméfeni se pfipravi roztok
NaBH, o koncentraci 0,04 mol.I". 5 ml tohoto roztoku se rychle vpravi do jiz piipravené
reakéni smési. Na zavér experimentu se opét zméii absorbance, velikost Castic a
polydisperzita redukei vzniklych koloidnich ¢astic médi.

Stejnym postupem byly pfipraveny roztoky CuSO4.5H,0 o koncentracich 0,01 mol.1";
0,005 mol.I''; 0,002 mol.I" a 0,001 mol.I". Dale se pokratuje stejné jako v piedeslém

pracovnim postupu.

Cely dé& lze snadno popsat chemicky takto: Pentahydrat siranu médnatého reaguje

s hydroxidem sodnym za vzniku hydroxidu méd’natého:

CuS04.5H,0 + 2 NaOH — 2 Cu(OH), + 5 H,0 + 2 Na™ + SO4~

A naslednou redukci lze snadno popsat chemicky takto: Pentahydrat siranu médnatého
reaguje s hydroxidem sodnym a tetrahydridoboritanem sodnym za vzniku kovové médi:

2 CuS04.5H,0 + 2 NaOH + Na[BH,] + H,0 — 2 Cu + NaB(OH)s + 2 Na* +2 SO.> + 3 H,
+4 H,O
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3.4. Priprava koloidu hydroxidu méd’natého s polyakrylatem sodnym

Pouzitd metoda pfipravy je i vtomto ptipad¢ zaloZzena na jednoduchém principu
hydrolyzy médnaté soli vsiln¢ alkalickém prostfedi, pfi¢emz polymerni stabilizator
(polyakrylat sodny, M;~100 000) brani agregaci vznikajich koloidnich castic. Postup je
nasledujici:

Ve 20 ml destilované vody, ktera je v kddince o objemu 100 ml, se rozpusti 99,87 mg
CuS04.5H,0, ¢imz se ziska roztok o koncentraci 0,02 mol.I’l. Po rozpusténi CuSO4.5H,0
v destilované vod¢ se pfida polyakrylat sodny o hmotnosti 50 mg. V dalsi kadince o objemu
50 ml, ve které je 20 ml destilované vody, se rozpusti 80 mg hydroxidu sodného, ¢imz se
ziska roztok o koncentraci 0,1 mol.I"". Poté se roztok CuSO4.5H,0 se polyakrylatem sodnym
zahfeje na elektromagnetické michacce. Nasledné se piileje za neustalého michani zahtaty
roztok hydroxidu sodného. Tuto smés nechame jeSté cca 1 minutu vafit a promichavat. Po
ukonceni se reakéni smés necha vychladnout na pokojovou teplotu a zméfi se absorbance,
velikost Castic a polydisperzita. Po zméfeni se piipravi roztok NaBH4 o koncentraci 0,04
mol.I"". 5 ml tohoto roztoku se rychle vpravi do jiz ptipravené reakéni smési. Zmé&i se rovnéz
absorbance, velikost ¢astic a polydisperzita.

Stejnym postupem byly piipraveny roztoky CuSO4.5H,0 o koncentracich 0,01 mol.1";
0,005 mol.I'"; 0,002 moll" a 0,001 mol.I". Dale se pokracuje stejné jako v predeslém

pracovnim postupu.

Cely d¢&j je chemicky totoZzny s pfedchozim postupem: Pentahydrat siranu méd’natého reaguje

s hydroxidem sodnym za vzniku hydroxidu méd’natého:

CuS04.5H,0 + 2 NaOH — 2 Cu(OH), + 5 H,0 + 2 Na™ + SO,>

A naslednou redukci lze snadno popsat chemicky takto: Pentahydrat siranu méd’natého

reaguje s hydroxidem sodnym a tetrahydridoboritanem sodnym za vzniku kovové médi:

2 CuS04.5H,0 + 2 NaOH + Na[BH4] + H,O — 2 Cu + NaB(OH)4 + 2 Na“ +2 SO42' +3 H,
+4 H,O
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3.5. Vysledky a diskuze

3.5.1. Koloid hydroxidu méd’natého se Zelatinou

Hydroxid médnaty je mozno piipravit jednoduchou reakci vodnych roztoka

médnatych soli (napf. siran m&d’naty) s alkalickym hydroxidem (NaOH). Tato vznikd modra

srazenina hydroxidu méd’natého. Je amfoterni, coz znamend, Ze reaguje jak kyselinami za

vzniku piisluinych médnatych soli, tak i se zdsadami za vzniku hydrokomplexi.?® Nasledujici

tabulka uvadi vysledky ziskané v ramci provedenych experimentl ptipravy koloidnich ¢astic

hydroxidu méd’natého za stabilizace polymernimi latkami. Naslednou redukci byly z téchto

koloidt pfipraveny koloidy kovové médi.

Tabulka ¢. 3: Shrnuti namérenych velikosti castic a polydisperzit pri stejné hmotnosti Zelatiny

a riznych koncentraci roztokui.

50 mg
zelatiny

velikost ¢astic (nm) / polydisperzita
koncentrace 1. pokus 2. pokus
Pred Po Za 24 hod | Za 24 hod Pred Po Za 24 hod | Za 24 hod
redukci redukci pred po redukci | redukei redukci pied po redukci
redukci redukci
0,02 M 239,5/ 319,5/ 782,5/ 362,4/ 2425/ 334,1/ 1219,5/ 125,4/
0,143 0,201 0,326 0,239 0,239 0,229 0,386 0,201
0,01 M 176,6 259,0/ 441,6 / 126,5/ 140,6 / 190,1/ 251,3/ 122,9/
0,181/ 0,226 0,219 0,395 0,177 0,119 1,546 0,515
0,005 M 114,8 / 67,6/ 130,2/ 190,6 / 59,6/ 101,0/ 304,8 / 17,0/
0,352 0,285 0,313 0,342 1,477 0,903 / 0,005 1,854
0,002 M 76,7/ 56,8/ 229,5/ 202,44/ 457,1/ 117,3/ 263,6 / 96,9 /
0,675 1,038 0,470 0,476 0,834 1,410/ 2,757 0,862
0,001 M 70,0/ 97,5/ 110,4/ 286,3 / 25,5/ 4,0/ 39,5/ 28,6/
0,568 0,704 0,778 0,543 1,885 0,670/ 2,747 1,027

Obecné lze fici, ze reakeéni systém se Zelatinou ma tendenci s klesajici koncentraci

snizovat velikost &astic hydroxidu m&dnatého. V reakénim systému o koncentraci 0,02 mol.1”
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se pramérnd velikost Castic pohybovala okolo 244,5 nm. Po redukci tetrahydridoboritanem
sodnym doslo k navysSeni velikosti ¢astic, cozZ mize byt i disledek toho, ze pii redukci pfi tak
vysoké koncentraci ¢astic mize dochazet k agregaci vznikajicich ¢astic médi. Reakéni
systém s koncentraci 0,01 mol.l-1 obsahoval castice s primérnou velikosti 158,6 nm. V
piipad¢ koncentrace reak¢niho systému 0,005 mol.l-1 byly ziskany cCastice s primeérnou
velikosti 87,2 nm. Reaké¢ni systém s koncentraci roztoku 0,002 mol.I-1 obsahoval Castice s
primérnou velikosti 266,9 nm, toto mize byt dano agregaci ¢astic hydroxidu médnatych.
V ptipadé koncentrace reakéniho systému 0,001 mol.l-1 byly ziskdny castice s primérnou
velikosti 47,8 nm. VSechny uvedené hodnoty jsou priméry z namétenych hodnot z tabulky ¢.

3.

koloid hydroxidu méd'natého (pred redukci tetrahydridoboritanem sodnym za
24 hod) zelatina

1.pokus

——0,02 M

—=—-0,01M
0,005 M
0,002 M

—— 0,001 M

absorbance

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

vinova délka (nm)

Obr. ¢. 3: Graf znazornujici absorpcni spektra castic hydroxidu meédnatého, pripravenych

hydrolyzou meédnaté soli v pritomnosti Zelatiny pri riiznych koncentracich mednaté soli.
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koloid hydroxidu méd’natého (po redukci tetrahydridoboritanem sodnym za 24
hod) Zelatina

1. pokus
2

1,8

1,6 -
o 47 —+—0,02M
8 1.2 —=—0,01M
% 1 0,005 M
§ 0.8 0,002M

06 \_\ —»—0,001 M

0,4 “\\1

0.2 : \

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

vinova délka (nm)

Obr. ¢. 4: Graf znazornujici absorpcni spektra castic kovové médi pripravenych redukci
castic hydroxidu médnatého tetrahydridoboritanem sodnym pri riuznych koncentracich

vychozich castic hydroxidu médnatého.

Pomoci spektrofotometru byla méfena absorbance jednotlivych vzorkl. Z danych
grafli 1ze usoudit, Ze absorp¢ni spektra ¢astic hydroxidu médnatého ptipravenych hydrolyzou
médnaté soli v pfitomnosti Zzelatiny pfi riznych koncentracich médnaté soli vykazuji
specifickou absorpci s maximem na vinové délce 570 nm. Toto je 1 dano barvou vzorkd, které
piechazely z modré tyrkysové barvy na barvu svétle fialovou. Absorpcni spektra Castic médi
pfipravenych  redukci c¢astic hydroxidu meédnatého tetrahydridoboritanem sodnym pfii
riznych koncentracich vychozich ¢astic hydroxidu méd'natého vykazuji specifickou absorpci
s maximem u vlnové délky 600 nm pouze u koncentrace 0,02 mol.l']; 0,01 mol.I'. U
koncentraci 0,005 mol.l'l; 0,002 mol.I! a 0,001 mol.I" neni zfetelné 74dné maximum
specifické absorpce. I tato absorpce je spojend se zménou barvy koloidu na ¢okoladove

hnédou po svétle hnédou.
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Obr. ¢ 5: TEM snimek castic medi stabilizovanych Zelatinou po  redukci

tetrahydridoboritanem sodnym pii koncentraci CuSOy 0,005 mol.I".

Obr. ¢ 6: TEM snimek castic medi stabilizovanych Zelatinou po  redukci

tetrahydridoboritanem sodnym pii koncentraci CuSOy 0,005 mol.I”.
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Na snimkach z TEM pii koncentraci CuSO4 0,005 mol.I" byly sice pozorovany &astice
s velikosti okolo 220,0 nm (obr. ¢. 6) a pomoci metody DLS byla stanovena pramérna
velikost ¢astic na 84,3 nm, elektronmikroskopické snimky ale jasn¢ nezobrazuji velmi malé
castice médi v pozadi (obr. ¢. 5), coz je zplusobeno piitomnosti zelatiny ve studovaném
vzorku. U koncentrace 0,002 mol.I", kdy byla pomoci metody DLS stanovena pramérna
velikost ¢astic na 87,1 nm je na TEM snimku patrna pfitomnost ¢astic s rozméry 14,3 nm
(obr. €. 8), které maji nepravidelny tvar. Obecnd zakonitost vyplyvajici z provedenych méfeni
fika, ze s rostouci koncentraci méd’naté soli v reakéni smési dochazi ke zvétSovani Castic

hydroxidu méd’natého 1 nasledné vyredukovanych ¢astic kovové méedi.

Po vliti hydroxidu sodného do roztoku pentahydratu méd’natého se zelatinou vzniklo
tyrkysové zabarveni roztoku a dal§im zahiatim pteslo zabarveni na fialovo - modrou barvu
koloidni disperze hydroxidu méd’natého. Cim koncentrace pentahydratu sodného klesala (0,02

M; 0,01 M; 0,005 M; 0,002 M a 0,001 M), snizovalo se i zabarveni roztoki.

190

Obr. ¢ 9: Koloidni disperze hydroxidu médnatého se Zelatinou se sniZujici koncentraci

CuSO, zleva doprava v rozsahu od 0,02 mol. I'"do 0,001 mol.I'".

Po pfidani tetrahydridoboritanu sodného, jiz do vzniklé koloidni disperze hydroxidu
méd’natého, se zabarveni vSech roztokdl zmeénilo na tmavsi hnédo-zelenou barvu. Rovnéz i
tady podle koncentrace roztokl pentahydratu siranu méd’natého se snizovala sytost zabarveni

disperzi.
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Obr. ¢. 10: Koloidni disperze kovové médi stabilizované Zelatinou po redukci castic
hydroxidu médnatého tetrahydridoboritanem sodnym se snizujici se koncentraci CuSO, zleva

doprava v rozsahu od 0,02 mol. I do 0,001 mol I

Jestlize se zelatina neptidala do reakéni smési, vznikla tmaveé hruba disperze CuO,
ktera se usadila na dno kadinky.

Oxid médnaty je Cerna pevnd latka tajici nad teplotou 1 200°C, kdy dochéazi k
rozkladu. CuO stejné jako Cu,O vzniké zahfivanim kovové médi na vzduchu nebo v proudu
kysliku, ale za vysSich teplot nez je tomu u Cu,0. CuO se d4 nejsnadnégji ziskat tepelnym

rozkladem dusi¢nanu, hydroxidu nebo zasaditého uhli¢itanu méd'natého.?®

Obr. ¢. 11: Tmave hnéda hruba disperze hydroxidu médnatého vzniklého hydrolyzou roztoku

CuSOy bez pridani stabilizujici Zelatiny.

31



Po 24 hodinach nedoslo k vyrazné zméné barev piipravenych disperzi jak hydroxidu

médnatého, tak 1 kovové médi pouze u disperzi sniz$i koncentraci médi, ale u

koncentrovanéjSich disperzi (0,02 M a 0,01 M CuSO4) dochéazelo k agregaci castic a

jejich sedimentaci a ty nebyly stabilni déle nez 24 hod.

3.5.2 Priprava koloidu hydroxidu méd’natého s polyakrylitem sodnym

Nasledujici tabulka uvadi vysledky ziskané vramci provedenych experimentl

pfipravy koloidnich ¢astic hydroxidu médnatého za stabilizace polymernimi latkami.

Naslednou redukei byly z téchto koloida ptipraveny koloidy kovové médi.

Tabulka ¢. 4: Shrnuti nameérenych velikosti castic a polydisperzit pri stejné hmotnosti

polyakrylatu sodného a riiznych koncentraci roztoki.

velikost ¢astic (nm) / polydisperzita

koncentrace 1. pokus 2. pokus

Pred Po Za24 Za 24 Pied Po Za 24 Za 24

redukci | redukci | hodpted | hod po redukci | redukci | hodpted | hod po

redukci | redukci redukci | redukci

50 mg

polyakrylatu 0,02 M 312,4/ | 303,4/ | 330,0/ | 239,5/ | 396,1/ | 283,5/ | 499,8/ | 373,3/
sodného 0,374 0,347 0,250 0,369 0,507 0,358 0,546 0,640
(M, 100 0,01 M 139,9/ | 140,4/ | 182,2/ | 436,99/ | 160,7/ | 166,5/ | 267,1/ | 126,1/
006) 0,231 0,239 0,254 0,433 0,262 0,263 0,230 0,216
0,005 M 89,0/ 111,27/ | 127,2/ | 225,5/ | 323,7/ | 118,01/ | 118,1/ | 388,4/

0,282 0,368 0,244 0,592 0,379 0,185 0,262 0,371
0,002 M 328,5/ | 118,3/ | 109,9/ | 584,8/ | 103,8/ 87,7/ 134,7/ | 393,1/

0,390 0,304 0,313 0,659 0,167 0,248 0,283 0,386
0,001 M 181,0/ | 129,5/ | 167,3/ 99,9/ 84,3/ 94,51/ | 153,4/ | 656,7/

0,350 0,250 0,249 0,392 0,359 0,376 0,362 0,597
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Reakéni systém se polyakryldtem sodnym ma tendenci s klesajici koncentraci
médnaté soli snizovat velikost ¢astic hydroxidu méd’natého, ale neni to tak zfetelné jako u
systémii stabilizovanych Zelatinou. V reakénim systému o koncentraci 0,02 mol.lI" se
pramérnd velikost Castic pohybovala okolo 354,5 nm. Reak¢ni systém s koncentraci 0,01
mol.I" obsahoval &astice s pram&rnou velikosti 150,3 nm. V pripadé koncentrace reakéniho
systému 0,005 mol.I" byly ziskany &astice s primérnou velikosti 206,4 nm. Reakéni systém s
koncentraci roztoku 0,002 mol.I" obsahoval &astice s primérnou velikosti 216,2 nm.
V ptipadé koncentrace reakéniho systému 0,001 mol.I" byly ziskany &astice s pramérnou
velikosti 132,7 nm. VSechny uvedené hodnoty jsou priméry z naméfenych hodnot z tabulky
¢. 4. Vreak¢nich systémech po redukci tetrahydridoboritanem sodnym doslo ke snizeni
velikosti ¢astic hydroxidu méd’natého u vSech koncentraci. Ale za 24 hodin vykazuji tyto
vzorky po redukci tetrahydridoboritanem sodnym navySeni velikosti ¢astic, coz je zptisobeno

vysrazenim médi, kterd byla usazena na dné zkumavky.

koloid hydroxidu méd'natého (pred redukci tetrahydridoboritanem sodnym)
polyakrylat sodny

1.pokus

——0,02M
—=—0,01 M
0,005 M
0,002 M
——0,001 M

absorbance

3 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

vinova délka (nm)

Obr. ¢. 12: Graf zndzornujici absorpcni spektra castic hydroxidu médnatého pripravenych
hydrolyzou médnaté soli v pritomnosti polyakrylatu sodného pri riznych koncentracich

mednate solli.
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koloid hydroxidu médnatého (po redukci tetrahydridoboritanem sodnym)
polyakrylat sodny

1.pokus

——0,02M
§ —=—0,01M

3 0,005 M
2 0,002 M
° ——0,001 M

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

vinova délka (nm)

Obr. ¢. 13: Graf zndzornujici absorpcni spektra castic kovové médi pripravenych redukci
castic hydroxidu médnatého tetrahydridoboritanem sodnym pri riiznych koncentracich

vychozich castic hydroxidu médnatého.

Z danych grafi lze usoudit, Ze absorp¢ni spektra castic hydroxidu médnatého
pripravenych hydrolyzou médnaté soli v pfitomnosti polyakryldtu sodného pii raznych
koncentracich méd’naté soli vykazuji specifickou absorpci s maximem na vinové délce 660
nm. Barvy vzorki ptrechazely z listové zelené barvy az na barvu svétle modrou. Absorpéni
spektra ¢astic médi pripravenych redukci ¢astic hydroxidu méd’natého tetrahydridoboritanem
sodnym pii riznych koncentracich vychozich ¢astic hydroxidu médnatého vykazuji
specifickou absorpci s maximem u vinové délky rovné€z 660 nm, i piesto ze doslo ke zméné

barvy koloidu na ¢okoladové hnédou po svétle hnédou barvu.

34



200 nm

edi stabilizovanych polyakryldtem sodnym po redukci

tic m

cas

14: TEM snimek

c.

Obr.

0,005 mol.l".

tetrahydridoboritanem sodnym pri koncentraci CuSOy

tic medi stabilizovanych polyakrylatem sodnym po redukci

cas

15: TEM snimek

c.

Obr.

0,005 mol.l".

tetrahydridoboritanem sodnym pri koncentraci CuSQOy

35



Obr. ¢. 16: TEM snimek castic médi stabilizovanych polyakrylatem sodnym po redukci
tetrahydridoboritanem sodnym pii koncentraci CuSO, 0,002 mol.I”.
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Obr. ¢. 17: TEM snimek castic meédi stabilizovanych polyakrylatem sodnym po redukci
tetrahydridoboritanem sodnym pii koncentraci CuSO, 0,002 mol.I”.
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Na snimkach z TEM pfi koncentraci CuSO, 0,005 mol.I" byly sice pozorovany
castice s velikosti okolo 17,6 nm (obr. €. 15) a pomoci metody DLS byla stanovena primérna
velikost &astic na 114,7 nm. Castice maji pravidelny kulaty tvar. U koncentrace 0,002 mol.l”,
kdy byla pomoci metody DLS stanovena primérna velikost ¢astic na 103,0 nm. Na TEM
snimku je patrna pfitomnost Castic s rozméry 5 nm (obr. ¢. 17) s nepravidelnymi tvary.
Obecna zakonitost vyplyvajici provedenych méteni fikd, Ze s rostouci koncentraci méd’naté
soli vreakéni smési dochazi ke zvySovani céstic hydroxidu médnatého i nasledné

vyredukovanych ¢astic kovové méedi.

Po vliti hydroxidu sodného do roztoku pentahydratu médnatého s polyakrylatem
sodnym vzniklo zelenozluté zabarveni roztoku a dalSim zahiatim piesSlo zabarveni na listove
zelené barvu koloidni disperze hydroxidu méd'natého. Cim koncentrace pentahydratu sodného

klesala (0,02 M; 0,01 M; 0,005 M; 0,002 M a 0,001 M), snizovalo se i zabarveni roztoki.
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Obr. ¢. 18: Koloidni disperze hydroxidu meédnatého s polyakrylatem sodnym se sniZujici

koncentraci CuSQOy zleva doprava v rozsahu od 0,02 mol. I'do 0,001 mol.I'".

Po pfidani tetrahydridoboritanu sodného, jiz do vzniklé koloidni disperze hydroxidu
mednatého, se zabarveni vSech roztokti zménilo na tmavsi hnédou barvu. Rovnéz i tady podle
koncentrace roztokl pentahydratu siranu méd’natého se snizovala sytost zabarveni roztokti od

cokoladové hnédé az po svétle hnédou a svétle modrou.
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Obr. ¢. 19: Koloidni disperze kovové médi stabilizované polyakrylatem sodnym po redukci

castic hydroxidu médnatého tetrahydridoboritanem sodnym se snizujici se koncentraci zleva

doprava v rozsahu od 0,02 mol.I' do 0,001 mol.I'".

Po 24 hodinach nedoslo k vyrazné zméné barev ptipravenych disperzi jak hydroxidu
médnatého, tak 1 kovové médi pouze u disperzi sniz$i koncentraci meédi, ale u
koncentrovanéjSich disperzi (0,02 M a 0,01 M CuSOs4) dochazelo k agregaci Castic a
jejich sedimentaci a ty nebyly stabilni déle nez 24 hod.

3.5.3. Srovnani koloidu hydroxidu méd’natého stabilizovaného Zelatinou a

polyakrylatem sodnym

V reak¢nich systémech se zelatinou, tak i s polyakrylatem sodnym, klesala velikost
castic od koncentrovangjsiho systému k méné koncentrovanéjSimu. Se vzrastajici koncentraci
vychoziho CuSOy roste pravidelnost tvart Castic, dochazi tedy ke vzniku monodisperznéjSich
systémil, ovSem v¢Etsi ¢astice jsou méné agregatné stabilni.

Barva jednotlivych koloidl hydroxidu méd’natého pfi stabilizaci Zelatinou pfechazela
z barvy tyrkysové modré na svétle fialovou, coz se i odrazelo na spektru ¢astic s maximem
absorpce okolo 570 nm. U koloidu se stabilizatorem polyakrylatem sodnym, se barva ménila
z listové zelené na svétle modrou, pii niZz byla pozorovana absorpce s maximem okolo 660

nm.
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Po redukci pripravenych ¢astic hydroxidu méd’natého tetrahydridoboritanem sodnym
byly sice pfipravené disperze kovové médi stabilni, ale nésledujici den doSlo u

koncentrovanéjsich systému k vysedimentovani vlivem agregace velkych ¢astic kovové médi.
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4. ZAVER

Tématem této bakaldiské prace bylo studium piipravy nanocéstic oxidd a hydroxida
vcetné¢ kovové meédi. Pripravena byla fada koloidnich disperzi hydroxidu médnatého a po
nasledné¢ redukci tetrahydridoboritanem sodnym i1 kovové meédi. K ovlivnéni velikosti
ptipravenych koloidnich ¢astic byla vyuzita zména vychozi koncentrace roztokii pentahydratu
siranu méd’natého (0,02; 0,01; 0,005; 0,002; 0,001 mol.l'l) a pouziti polymernich
stabilizatorti (Zelatiny a polyakrylatu sodného). Experimenty byly dvakrat opakovany v
prubéhu nékolika mésict a byla tak prokdzana dobra reprodukovatelnost piipravy castic médi
a jejich slou€enin studovanym postupem. Velikost ¢astic byla méfena pomoci metody DLS.
K ovéteni velikosti ¢astic médi a prozkouméni jejich morfologie byly zhotoveny TEM
snimky. Pfipravené castice byly také charakterizovany pomoci UV/vis absorpcni
spektroskopie.

Experimenty prokazaly moznost ovlivnéni velikosti ¢astic médi zménou koncentrace
roztokli pentahydratu siranu méd’natého a pouzitim polymernich stabilizatort.

Se zvysujici se koncentraci vychoziho roztoku siranu méd’natého se v experimentech
se zelatinou primérna velikost ¢astic zvySovala od cca 47,8 do cca 244,5 nm pro koncentrace
selatiny byla u koncentrace 0,001 moll', to plati pied redukci i po redukeci
tetrahydridoboritanem sodnym. U této koncentrace nedoslo ke vzniku sedimentu ani po 24
hod stani, ¢imz lze pokladat tento vzorek za dostatecné kineticky i agregatné stabilni.

Se zvySujici se koncentraci vychoziho roztoku siranu méd’natého se v experimentech
s polyakryladtem sodnym primérnd velikost Castic zvySovala obdobné jako u zelatiny.
V rozmezi koncentraci CuSO,4 od 0,001 mol.I"' do 0,02 mol.I"' byly ziskany &astice hydroxidu
byla obdobné jako u Zelatiny ziskéna u koncentrace 0,001 mol.1", coz plati pred redukei i po
redukci tetrahydridoboritanem sodnym. U této koncentrace nedoslo k vzniku sedimentu, ¢imz
leze pokladat tento vzorek za stabilni.

Dosazené vysledky experimentalni prace ukazuji, Ze stabilni nanoc¢astice hydroxidu
méd’natého 1ze snadno pfipravit hydrolyzou siranu méd’natého pfi stabilizaci jak Zelatinou tak
polyakrylatem sodnym pouze pii vhodné koncentraci médi, nejoptimalnéjsi hodnota odpovida
koncentraci 0,001 mol.I", kdy velikost pfipravenych nano&astic klesdé pod 100 nm, u

stabilizace polyakrylatem u Zelatiny dokonce az k 70 nm.
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6. SUMMARY

The topic of this bachelor thesis was to study the preparation of nanoparticles of
oxides and hydroxides of copper. It was Prepared a number of colloidal dispersion of copper
hydroxide and these dispersions were subsequently reducted with sodium borohydride to
metal copper. To influence the size of the colloid particles prepared were used changing the
initial concentration of the solutions of copper sulphate pentahydrate (0.02, 0.01, 0.005,
0.002, 0.001 mol.I"") and the use of polymeric stabilizers (gelatin and sodium polyacrylate).
Experiments were repeated twice in the course of several months and this way it was thus
demonstrated good reproducibility of preparation of particles of copper and their compounds
studied procedure. Particle size was measured using DLS method. To check the size of the
copper particles and examination of their morphology were made by TEM images. Prepared
particles were also characterized by UV / VIS absorption spectroscopy.

Experiments have demonstrated the possibility of affecting the particle size by varying
the concentration of copper in solutions of copper sulphate pentahydrate and using polymeric
stabilizers.

With increasing concentrations of the starting solution of copper sulphate in the
experiments with gelatin average particle size increased from about 47.8 to about 244.5 nm,
the concentration of CuSO4 from 0.001 mol.l" and 0.02 mol.I". Low achieved an average
particle size was in a concentration of 0.001 mol.I"" of the gelatin, it applies before reduction
and after reduction with sodium borohydride. At this concentration did not rise to the
sediment after 24 hours standing, which can be considered the sample to be sufficiently
kinetically and aggregate stable.

With increasing concentration of the starting solution of copper sulphate in the
experiments with sodium polyacrylate average particle size increased as with gelatin. CuSO4
concentration range from 0.001 mol.I" and 0.02 mol.I"" drawn copper hydroxide particles
ranging in size from 132.7 to 354.5 nm. Low achieved average particle size was the same as
the gelatin at concentration of 0.001 mol.I"', which is charged before reduction and after
reduction with sodium borohydride. At this concentration there was no formation of sediment,

which climbs consider the sample to be stable.

Achieved results of experimental work has shown that stable nanoparticles of copper

hydroxide can be easily prepared by hydrolysis of copper sulphate to stabilize both gelatin

43



and sodium polyacrylate at only suitable concentration of copper, the optimal value
corresponding to a concentration of 0.001 mol.I"', where the size of the prepared nanoparticles

is below 100 nm for polyacrylate and for gelatin even up to 70 nm.
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