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UvVOD

Nanotechnologie je v dnesni dobé nejrychleji se rozvijejici oblast vyroby, jez dava vznik-
nout novym materialim, které lidstvo vyuziva nevédome uz fadu let. V soucasnosti je Ska-
la vyuziti nanomaterialtt opravdu §iroka, mizeme jmenovat napiiklad vyrobu kosmetic-
kych ptipravki, diagnostickych systému i 1€¢iv, potravnich vyrobki, biosenzort, katalyza-
tort, atd. Siroké vyuziti nanomaterialti ale miiZze mit nepfiznivy vliv i na Zivotni prostie-

di.

V posledni ¢tvrting 20. stoleti vzrostl zajem pievazné o koloidy kovi, muzeme fict i
nanocastice kovil, kdy jako priklad mizeme jmenovat objev stiibrnym povrchem zesilené-
ho Ramanova rozptylu (SERS), ktery napomohl rozvoji nové metody, jez umoziuje zkou-

mani i jen jediné molekuly, kterd se naadsorbovala na povrch nanocéstice.

Tato prace se vénuje zejména piipravé nanoc¢astic stiibra, které je vyuzivano a znamo
piedevsim pro svoji antibakterialni a antimikrobialni aktivitu. Zaroven maji tyto nanocasti-
ce vyrazné optické, katalytické a dalsi biologické vlastnosti, diky kterym nachazeji Ag-

NPs (nanocastice stfibra) vyuziti ve vyzkumnych laboratotich, ale i mimo né.

Vyznamnou roli v nanotechnologickych aplikacich hraje velikostni distribuce, morfo-
logie, stabilita pouzivanych nanocastic. Pfiprava s jasnym cilem vytvofit nanostiibro poza-
dovanych velikosti v§ak neni v sou¢asném materidlovém vyzkumu jesté zcela uspokojive

vyfesena. S timto problémem souvisi i rostouci pocet publikaci na toto téma.

Ag-NPs jsou piipravovany dvéma zplsoby, a to disperga¢nimi ¢i kondenza¢nimi me-

todami, kdy v praxi se vyuzivaji spise ty druhé. %

Nanostiibro pfitahuje svoji pozornost pfedev§im v medicinském primyslu diky své an-
tibakterialni aktivité. V poslednich letech bylo prok4zano, ze nanocastice stfibra maji vy-
razné protizanétlivé ucinky. PouZzivaji se napt. pro tpravu obvazovych materiali pouziva-

nych pro snadnéj$i hojeni ran ¢i popélenin.[3]

Tato prace pojedndva o piipravé nanocastic stiibra pomoci modifikované Tollensovy
metody, kterd je zaloZena na redukci pomoci slabého redukéniho €inidla, prevazné cukri.
Ptiprava probihala termickou iniciaci klasickym ohfevem a pomoci mikrovin, aby bylo

mozné provést srovnani vyhodnosti ¢i nevyhodnosti obou postupti v praxi.
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1 KOLOIDNE DISPERZNI SYSTEMY

Disperzni systémy jsou soustavy, které obsahuji latku tzv. disperzni fazi (podil), ktera je
rozptylena v latce jiné, tedy v tzv. disperznim prostiedi. Disperzni faze a disperzni prostie-
di jsou téméf vzdy chemicky odlisné slozky. Ptikladem takovych systémt mtiize byt napii-

klad mlha, coz je disperze vodnich kapének ve vzduchu. [4.5.6]

1.1 Rozdéleni disperznich systému

Zakladni rozdéleni disperznich systémul se odvozuje od poctu fazi, ze kterych se celd sou-

stava sklada. Podle toho muzeme rozdélit soustavy:

e Homogenni disperze — tyto Soustavy obsahuji jen jednu fazi. Mezi disperznim pro-
stftedim a rozptylenymi Casticemi neexistuje pevna hranice. Homogenni disperze

jsou obvykle nazyvany analytické disperze (pravé roztoky).

e Heterogenni disperze — tyto soustavy obsahuji minimaln¢ dvé faze. Mezi disperz-
nim prostiedim a rozptylenymi ¢ésticemi existuje hranice zvana fazové rozhrani.

Heterogenni disperze lze dale délit na koloidni a hrubé disperze (viz nize).

Typické pro koloidni soustavy je vysoky stupen disperzity, tedy vysoky stupen rozpty-
leni ¢astic disperzniho podilu v disperznim prostfedi. Pro znazornéni jednotlivych veli-
kostnich frakci v koloidnim systému se pouZzivaji distribu¢ni kiivky, které ukazuji, Ze po-
kud je systém monodisperzni, jSOU V ném ¢astice pouze jedné velikosti. Ve skute¢nosti

jsou ale Casté€jsi systémy polydisperzni, které obsahuji rizné velikostni frakce.

o Analytické disperze — velikost ¢astic d < 10° m. Jedna se o pravé roztoky nizko-
molekularnich latek, jsou termodynamicky stalé a nefiltrovatelné. Zaroven maji vy-

sokou diftizi a osmézu.

e Koloidni disperze — velikost ¢astic 10°m < d < 10° m. Jsou to predevSim pravé
roztoky vysokomolekularnich latek a nano nebo mikrodisperze dalSich latek. Tyto
disperze jsou termodynamicky stalé i nestalé a jsou filtrované pies ultrafiltry. Zaro-

veni je u nich pozorovana slaba difize 1 osmoza.

e Hrubé disperze — velikost castic d > 10 ® m. Jednd se o systémy nestalé, filtrované

snadno, pouze pfes filtracni papir. Osmoza ani difize se u tohoto typu disperzi ne-

pozoruje.[>®
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1.2 Rozdéleni koloidnich soustav podle fazového sloZeni

Podobn¢ jako jsou déleny disperzni systémy do osmi skupin, miizeme na zaklad¢ nékolika
kritérii delit 1 koloidni soustavy. Budeme — 1i klasifikovat na zakladé skupenskych stavl
disperzni faze a disperzniho prostiedi, rozdélime koloidni soustavy do nékolika skupin (viz
Tabulka 1). Koloidni soustavy mizeme oznacit jako soly, kdy ptedpona aero (= vzduch)
charakterizuje soly s plynnym disperznim prostiedim a piedpona lyo (= rozpoustédlo), pak

charakterizuje soly s kapalnym disperznim prostredim.™

disperzni pro- disperzni oznaceni koloidni dis-
stiredi faze perze
plynny netvoii koloid
plynné kapaln’y aerosoly
pevny aerosoly
plynny pény
kapalné kapalnry emulze
pevny lyosoly
plynny tuhé pény
pevné pevny tuhé emulze
pevny tuh¢ soly

Tabulka 1: Rozdéleni koloidnich soustav dle skupenstvi

1.3 Kinetické vlastnosti koloidnich soustav

1.3.1 Browniiv pohyb a jeho dusledky

Koloidni ¢astice maji stejné chovani jako ¢astice v pravych roztocich — chovaji se chaotic-
ky, svymi sraZkami méni smér 1 rychlost svého pohybu. Béhem takovych procesti dochazi
k naraztim molekul disperzniho prostiedi do koloidnich ¢astic. Tento pohyb pak nazyvame
Browntlv. Cim mensi jsou Gastice a ¢im vyssi je teplota, tim je tento pohyb intenzivngjsi.

Tohoto poznatku je mozné vyuzit i vV pribéhu méteni velikosti ¢astic. [4.56.9]
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.

Obr. 1: Narazy molekul disperzniho prostiedi do koloidni ¢astice [

1.3.2 Difuze

V disperznich soustavach s koncentra¢nim gradientem dochazi v souvislosti s translaénimi
pohyby k samovolnému vyrovnavani koncentraci pomoci difuze. Ta probiha ve sméru
koncentra¢niho gradientu, tedy z mist o vyssi koncentraci do mist o nizsi koncentraci se

snahou o vyrovnani koncentrace v celé soustave (vytvoreni rovnovahy).

Diftize je popsana 1. Fickovym zdkonem:

d
Ji= _Dié 1)

kde J; predstavuje difzi tok, D; difiizni koeficient [m?/s] a dc/dx koncentracni gradi-
ent.
Einsteinova rovnice popisuje vztah mezi difuznim koeficientem, koeficientem tieni a

absolutni teplotou:

b= @

kde k je Boltzmanova konstanta, T je termodynamicka teplota a B pfedstavuje koefici-
ent tfeni. Pro symetricky soumérnou ¢astici o poloméru r, ktera se pohybuje v prostiedi o

viskozité 1 je koeficient tfeni popsan pomoci Stokesovy rovnice:
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B = émnr 3)

Pokud se ¢astice pohybuje vlivem diftize, ktera je zptisobena Brownovym pohybem,
pak v daném Case At urazi urCitou vzdalenost, kterou nazyvame stfedni posuv castice. Pro
tento stfedni posuv byla Einsteinem a Smoluchowskim odvozena rovnice popisujici pohyb

koloidni ¢astice vlivem Brownova pohybu:[4‘9]

A= 4
3mnr )

1.3.3 Osmoza

Osmoza je dal§im typem vyrovnavani koncentraéniho mezi dvéma systémy, které jsou od
sebe oddéleny polopropustnou — semipermeabilni membranou. Skrze semipermeabilni
membranu mohou pronikat pouze molekuly rozpoustédla, jelikoz Castice vétSich rozméra
nejsou schopny projit ptes pory. Beéhem osmozy dochazi ke snaze o vyrovnani chemickych
potenciald rozpoustédla na obou stranach membrany. Dochazi K vyrovnani koncentrace
mezi roztokem a Cistym rozpoustédlem, coZ zpusobuje opacny smér, nez kterym funguje
difaze rozpusténé latky.

V ptipad€, Zze membrana rozdéli roztok od Cistého rozpoustédla, pak nastdva pretlak,

ktery je nazyvan osmoticky tlak m. Osmoticky tlak v pravych roztocich je popsdn Van’t

Hoffovou rovnici:

m = cRT (5)

kde c je molarni koncentrace [mol/m?], R univerzalni plynova konstanta a T termody-

namicka teplota.[4’5’6]
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1.3.4 Sedimentace

VSechny castice, at’ uz hrubé nebo koloidné disperzni podléhaji pisobeni gravitacni sily,
coz se projevuje jako usmeérnény pohyb castic, tedy sedimentace, ktera bud’ zptisobi Gplné
usazeni cCastic, nebo je rovnovazné rozd€li podle jejich velikosti. Pohyb castic ovlivituje
jejich hmotnost, tvar a hustotu, a také zavisi na vlastnostech prostredi, ve kterém se dané
¢astice pohybuji. Na kazdou kulovitou ¢astici ve vodé, kterd vykonava pohyb a je ovlivné-
na pusobenim gravitacni sily Fg, psobi také sila vztlakova Fyy a viskozni odpor Fyis, coz

muzeme vyjadrit Stokesovym vztahem:
Eg = Fyzt1 + Fyis (6)

Poté miizeme gravitacni silu, s ohledem na vztlakovou silu, popsat rovnici:

4
Fy = 3mr3(p = po)g )

Pokud se ¢astice pohybuji urcitou rychlosti, pak dojde k vyrovnani vSech sil:

4
§m‘3(p — po)g = 6mnrv (8)

Ze vztahu (8) jsme schopni ur¢it hodnotu rychlosti v sedimentace castice, ktera je

ovlivnéna plisobenim gravitacniho pole:

L, =2t —po)g )
M

kde p znaci hustotu dispergovanych ¢astic, po hustotu disperzniho prostedi a g je gra-

vitacni zrychleni.
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Béhem centrifugace piisobi na Castice sila odstfediva Foqs namisto sily gravitacni Fg.

Stav, kdy se velikost sil Fogsi @ Fieni, Vyrovnaji, je vyjadien vztahem:

2r%(p — po)wx
v =

5 (10)

kde © znadi Ghlovou rychlost a x vzdélenost od osy ota¢eni.[*®!

1.4 Optické vlastnosti koloidnich soustav

Mezi charakteristické prvky koloidnich soustav patii optické vlastnosti. Behem priichodu
svétla disperznim systémem dochazi k pravé absorpci a zaroven k rozptylu svétla. Nasled-
na velikost obou dvou efekt se odviji od charakteru disperzni soustavy a vinové délky
svétla. U systému, které jsou analyticky disperzni, se projevuje piedevsim prava absorpce,
kdezto u systémil, které obsahuji ¢astice koloidni nebo ¢astice vétsich rozmért, se projevu-

je zejména rozptyl svétla.[®]

1.41 Rozptyl svétla

Jen u systémd, které maji rizné indexy lomu disperznich ¢astic a disperzniho prostiedi, je
pozorovatelny rozptyl svétla. Samotny rozptyl nastdva v ptipade¢, ze vinova délka svétla A
je mnohem vé&tsi, nez koloidni Castice o poloméru r (A >> r). Pokud vSak dojde k odrazu
svétla a vznikne zakal, hovoiime o hrubé disperznich soustavach. Podle Rayleigho teorie
rozptylu svétla, ktera je zaloZena na predstavé ¢astice jako oscilujiciho dipolu vyzatujiciho
pohlcenou svételnou energii do vSech stran bez toho, aniZ by se zménila vinova délka, je
rozptylena intenzita svétla Iy zavisla jak na elektrickych vlastnostech (polarizovatelnost a),

tak 1 na pozorovaci vzdalenosti R a pozorovacim thlu 6:

I 8nt  «a
9 F&‘O)Z(l + COSZG)) (11)

I,  M4R?

Polarizovatelnost ¢astice oo mtizeme vyjadfit z jeji zavislosti na objemu V a indexu lo-

mu n:
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nz+2

« = 3¢, <n2 _ 1) v (12)

Rozptyl svétla mtizeme nejjednoduseji studovat pomoci dvou metod. Jednou z nich je
nefelometrie, kterd je zalozena na pfimém méfeni intenzity svétla rozptyleném ve sméru
kolmém na paprsek svétla dopadajici na studovany systém. Nefelometrie je pouzivana pro
ziedéné systémy, popiipad€ slabé zkalené. Dalsi metodou je turbidimetrie, kdy se méfi
zeslabeni primarniho paprsku, coz je zptisobeno rozptylem béhem prichodu paprsku dis-
perznim systémem. Tato metoda je vyuzivana pro koncentrované systémy. Pomoci ziska-
nych hodnot se z tzv. statického rozptylu svétla nejcastéji urcuje primérna molekulova

hmotnost polymernich molekul. 4610

o : - ----El detektor

TURBIDIMETRIE

detektor
rozptyleného
zareni

NEFELOMETRIE

Obr. 2: Schéma nefelometrie a turbidimetrie, jez od sebe odliSuje zpisob sniméani™®

1.4.2 Absorpce svétla

Béhem absorpce dochazi k pohlceni energetického kvanta elektromagnetického zateni, coz
vede ke zméné energetickych stavii valen¢nich a vazebnych elektronti. BEhem absorpce se
tedy zvysi vnitini energie molekul systému, ktera se transformuje na tepelnou energii. Ab-

sorpci popisuje Lambert — Beeriv zakon:

1
A= —logl— = ecd (13)
0
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kde A je absorpce svétla, I je intenzita proslého zafeni, Iy je intenzita dopadajiciho svétla, €
je moléarni absorp¢ni koeficient, ¢ je koncentrace latky a d je tloustka kyvety, ve které je
méiena latka umisténa. Absorpcni koeficient u koloidnich soustav zavisi na velikosti ¢astic
disperzni faze, ¢ehoz si Ize vSimnout predevsim u elektricky vodivych koloidnich castic,

co Ize vidét napiiklad na absorp&nim spektru sold zlata (viz Obr. 3):1

Absorpce

///‘N

I | | I |
500 550 600 650 700
A, NM

/‘\
/4 \ 3
/ \

5

Obr. 3: Absorp¢ni spektra sold zlata a jejich posuny absorpénich maxim ke kratsim vilnovym délkam

v dusledku vzriistu stupné disperzity[4]

1.5 Elektrické vlastnosti koloidnich soustav

Elektricky naboj koloidnich ¢astic spoluuréuje stabilitu koloidni soustavy a také chovani

nabitych ¢astic v elektrickém poli.[4]

1.5.1 Elektricka dvojvrstva a elektrokinetické jevy

Elektrokinetické jevy souvisi s pohyby nabitych Castic disperzni faze vici disperznimu
prostiedi. MiZzeme mezi n¢ zaradit elektroforézu, sedimenta¢ni potencial, elektroosmézu
nebo potencial proudéni. U elektroforézy a elektroosmozy se pohybuji ¢astice vlivem vnéj-
Siho elektrického pole a u sedimenta¢niho potencialu a potencidlu proudéni nastava opacna
situace, a to, ze mechanicky pohyb ¢astic vyvolava vznik elektrického pole (vici elektrofo-
réze a elektroosmoéze jsou tyto jevy inverzni). Na fazovém rozhrani disperzni faze a dis-
perzniho prostiedi se nachazi elektricky naboj, ktery zptisobuje vznik uspofadané vrstvy

V bezprostiedni blizkosti fazového rozhrani — elektrické dvojvrstvy.
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Elektricky néboj, ktery je na povrchu koloidni Castice muze vznikat bud’ ionizaci
funkénich skupin povrchovych molekul (nebo rozpousténim ¢i substituci ionth
Vv krystalové miizce), anebo adsorpci iontii nachéazejicich se v disperznim prostredi. Existu-

je nekolik typt usporadani elektrické dvojvrstvy.

Prvni ne zcela dokonalou teorii elektrické dvojvrstvy vypracoval Helmholtz na zakladé
podobnosti s uspofadanim deskového kondenzatoru, kde je zcela vykompenzovan naboj
¢astic, které tvoii jednu vrstvu, nabojem opacné nabitych castic, které se nachdzi ve vrstvé
druhé.

.7

++++++++ +

X

Obr. 4: Schématické uspotadani elektrické dvojvrstvy podle Helmholtze™

Podle Goiily — Chapmanovy teorie ionty, které jsou lokalizované na povrchu castice,
nemohou navézat ptislusné mnozstvi iontli opa¢ného naboje v protivrstvé z diivodu jejich
pohybu vlivem diftize a jejich rozptyleni v celém objemu kapalné faze. K prvni (vnitini,
kompaktni) vrstvé je poutan jen urcity pocet protiontli, zbyvajici ¢ast opacné nabitych ion-
th je lokalizovand ve vnéjsi (difuzni) vrstvé. Tato teorie rovnéz selhdvala, jelikoz autofi
nepocitali se skutecnymi rozméry iontl, proto ji neni mozné pouZzit na vysoce koncentro-

vané systémy.
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pohybové rozhrani

B g S N —

sle

vnitini vrstva  difazni vrstva

x

Obr. 5: Schématické uspofadani elektrické dvojvrstvy podle Goiiye — Chapmanal®!

Teorie, ktera uz pocitala se skutecnymi rozméry molekul, je teorie podle Sterna.
K vnitini vrstvé se ionty opa¢ného naboje vazou elektrostatickymi a adsorpénimi silami.
Sternova vrstva, coz je vrstva protiontli tésné priléhajicich k povrchu, je tvofena ionty va-
zanymi adsorpénimi silami. Takové ionty potom spolecné€ s ionty navazanymi na povrch
¢astice vytvaii kompaktni vnitfni vrstvu. Ostatni protionty vice vzdalené od castice jsou

pFitahovény elektrostatickymi silami a jsou zahrnuty do difazni vrstvy.!

Sternova vrstva pohybové rozhrani

¢,7

elektrokineticky
potencial

vnitini vrstva difiizni vrstva

Obr. 6: Schématické uspofadanti elektrické dvojvrstvy podle Sternal®



Univerzita Palackého v Olomouci, Prirodovédecka fakulta 22

2 NANOTECHNOLOGIE

Pocatek védy o nanocasticich souvisi s Richardem Philipsem Feynmanem, americkym
védcem a drzitelem Nobelovy ceny za fyziku. Z poc¢atku nazyval tuto védu mikrotechnolo-
gii. Po tomto védci se kazdoro¢né udéluje Feynmanova cena za piinos do oboru nanotech-

nologii.

Pojem nanotechnologie byl poprvé pouzit Vroce 1974 japonskym fyzikem Tanigu-
chim. Ten tak pojmenoval novou metodu, ktera umoznovala vyrobit soucastky o velikosti

nanometru.

Specifikujeme — li obor nanotechnologie, pak mame na mysli ¢astice nebo struktury,
které se rozmérové pohybuji od 1 do 100 nm a nazyvame je nanostruktury, coz jsou za-
kladni stavebni jednotky nanomateridlli. Z pfedchozi véty tedy plyne, Ze za nanomateridly
povazujeme castice, které maji alespon jeden ze tfi rozméri mensi nez 100 nm (napft. velmi
tenké vrstvy, nanotrubice, nanovldkna apod.). Nanovéda, jejiz hranice se nedaji tak uplné
vymezit, nebot’ zahrnuje oblasti fyziky pevnych latek, chemie, molekularni biologie nebo
inzenyrstvi, se pak zabyvéa zkouméanim vlastnosti nanomateriala.

Nanomaterialy, jejichz vSechny tii rozméry jsou mensi, nez 100 nm se pak nazyvaji

nanocastice. [

V soucasné dobé se do popfedi dostava téma nanotechnologie, které davaji vznik no-
vym materidlim, jeZ lidstvo jiZ po staleti neuvédoméle vyuziva. Tyto materidly pak daly
vznik nové oblasti fyzikalni chemie, a to koloidni chemii. Diilezitou souc¢ésti tohoto tématu
jsou koloidy kovu, které nachazeji sva uplatnéni naptiklad p#i barveni keramiky a skla, kde
hovoifime pfedevS§im o koloidu zlata. Ve 2. poloviné 19. stoleti zah4jil védecky vyzkum
koloidni chemie Michael Faraday, ktery studoval koloid zlata. Tento vyzkum ptinesl mimo
jiné na pocatku 20. stoleti masové rozsifeni fotografie nebo nadéji v boji proti mikroorga-

nismim za vyuziti koloidu sttibra.

Velkou roli v nanotechnologickych aplikacich hraje prave velikost, tedy velikostni dis-

tribuce nanocastic, dale pak morfologie, stabilita, stav povrchu jak z fyzikalniho (elektric-

ky naboj), tak i chemického (modifikace povrchu) hlediska.!?
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2.1 Priprava disperzi nanocastic

Koloidn¢ disperzni soustavy vznikaji pomoci dvou odli$nych zptisobt piiprav — dispergac-
nich a kondenzaénich. Béhem disperga¢nich metod dochazi k rozmé¢lnovani makroskopic-
kého materialu na objekty o velikosti nékolik nanometrii. V piipadé¢ kondenzacnich metod
se vyuziva chemické reakce, b¢hem které se atomy nebo molekuly spojuji do jader, kterd

se v disperznim médiu shlukuji do objektl o velikosti nanometrii. [12]

2.1.1 Dispergacni metody

Dispergacni metody piipravy koloidné disperznich soustav jsou n€kdy oznacovany jako
Top-Down metody. Vyuzivaji pfedev§im mechanickych procest jako je mleti, michani,
ultrazvuku, elektrického vyboje nebo laserové ablace. Tyto metody jsou spise vhodné pro
ptipravu vétsiho mnozstvi koloidid, pfedevS§im v prumyslové praxi, a obvykle nejsou
schopny poskytnout dostate¢né malé Castice (pod 100 nm). Proto se také vétSina téchto
metod nevyuziva pii piipravé nanocastic stiibra. V praxi se pouzivaji pouze laserova abla-

ce a elektrochemické metoda. (101219

2.1.1.1 Laserova ablace

Laserova ablace je jednou z fyzikalnich metod, pomoci kterych se ptipravuji koloidni ¢as-
tice kovt. Vyhodou této metody je snadnost procesu, univerzalnost, co se ty¢e vybéru kovu
nebo volby rozpoustédla, stejné jako aditivnich latek modifikujicich cely proces. Kovové
prasky pfipraveny laserovou ablaci jsou chemicky ¢isté, a proto je mozné je pouzit v SERS
(povrchem zesileny Ramandv rozptyl), protoze ptitomnost zbytkovych iontd na povrchu
koloidni ¢astice vyznamné ovliviiuje adsorpéni procesy, stabilitu ¢astic a reprodukovatel-
nost méteni SERS. Takto pfipravené Castice stiibra dosahuji velikosti n€kolik desitek na-
nometri, zpravidla 30 — 40 nm. Jejich velikost je zavisla na vinové délce a intenzité laseru

vior v, it
pouzitého pro ozafovéani.™!

2.1.1.2 Elektrochemicka metoda

Pro pfipravu stiibrnych nanocastic je také mozné vyuzit elektrochemické zatizeni, coz je
systém se dvémi elektrodami. Stiibrné draty slouzici jako katoda a anoda jsou umistény asi
10 mm od sebe v elektrochemické cele, ktera je naplnéna destilovanou vodou. Elektrolyza
je provedena Vv teplotnim rozmezi 20 — 95°C pii konstantnim napéti 20 V. Dulezité je bé-

hem elektrochemické syntézy brat v potaz, ze stfidani polarity stejnosmérného proudu me-
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zi elektrodami v intervalu 3 — 300 s spolu s intenzivnim michanim béhem celého procesu
elektrolyzy piispiva k uspésné tvorbé nanocastic. Velikost nanoc¢astic vzniklych timto po-

stupem je 5 — 13 nm.!*41%]

2.1.2 Kondenza¢ni metody

Kondenzaéni metody ptipravy koloidn¢ disperznich soustav jsou nékdy oznacovany jako
Bottom-Up metody. Zakladem téchto metod jsou analytické disperze a podstata chemické
reakce, predevS§im redukce iontu kovu v roztoku. Tyto metody se vyuzivaji pievazné
Kk vyrobé nanocastic kovi, protoze je mozné ptipravit nano¢astice mensich rozmérd, nez u
dispergac¢nich metod. Béhem vyroby je také mozné ovlivnit i polydisperzitu pfidavkem
dalgich latek.[**°]

2.1.2.1 Borohydridovda metoda

Ptiprava nanocéstic stiibra pomoci tzv. mokrych syntéz je spojena se jmény Albrecht,
Blatchford, Creighton, ktefi publikovali postup prvni masové vyuzivané syntézy nanoc¢as-
tic stiibra. Zakladem jejich postupu je roztok AgNOs, ktery je redukovan silnym reduk¢-
nim ¢inidlem (NaBH4) ve vodném prostiedi. Disperze stiibra ptipravené touto metodou
jsou stabilni po dobu nékolika mé&sicii. Castice dosahuji velikosti 5 — 20 nm, coZ potvrzuje
1 absorp¢ni spektrum, kdy se absorpéni maximum pohybuje v okoli 400 nm. Velkou nevy-
hodou takto pfipravenych nanocastic je pravé boratovy anion adsorbovany na jejich po-

vrchu, coz komplikuje jejich pouZiti v nékterych aplikacich (napf. SERS).

2.1.2.2 Citrdatova metoda

V ptipadech, kdy neni mozné vyuzit borohydridové metody, byla vyvinuta citratovd meto-
da. Tento redukéni postup byl objeven Leem a Meiselem a vyuziva mirnéjsiho redukéniho
¢inidla — citrdtového anionu, ktery mé zaroven schopnost stabilizovat vzniklou nanoc¢astici
stfibra. Touto metodou vznikaji mnohem vétsi a polydisperznéjsi nanocastice stiibra, nez
je tomu u borohydridové metody. Velikost takovych castic pak je kolem 30 az 120 nm,
¢emuz odpovida i absorpéni spektrum, jehoz maximum se pohybuje kolem 420 nm. Stabi-

lita takto vzniklych ¢astic je mensi, nez je tomu u borohydridové metody.[Z]

2.1.2.3 Modifikovana Tollensova metoda

Tato metoda vychazi z historického Tollensova postupu piipravy stiibrného zrcatka. Jedna

se o redukci amoniakalniho komplexu kationtu [Ag(NH3),]" redukujicimi cukry (napf.
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glukézou). Diky této metodé jsme schopni pfipravit nanocastice stiibra jedinym reakénim
krokem, coz zapfiGifiuje vazba Ag" iontu do komplexniho iontu [Ag(NHs),]". Vznikaji
nanocastice stfibra o velikostech 25 — 400 nm. Jejich velikost l1ze ovlivnit zménou koncent-
race ligandu. Zakladni Tollensova reakce je zaloZena na redukci kationtu [Ag(NH3),]" Tol-

lensovym ¢inidlem pomoci aldehydd.

[Ag(NH3),]*(aq) + RCHO(aq) — Ag(s) + RCOOH (aq) (14)

Velikost ¢astic je moZzné ovlivnit vybérem redukujiciho cukru, kdy mize byt pouzita
napt. glukoza, galaktdza, maltdza i laktoza. Dilezitou soucésti této reakce je 1 hydroxid
sodny, jehoz piidavek upravuje pH na hodnotu nutnou pro redukci témito slabymi redukc-

nimi ¢inidly a cely pribéh reakce udrzuje v fadu nékolika minut,[#1617

2.1.2.4 Polysacharidovd metoda

V této metodé vznikaji nanocastice stiibra diky slabym redukénim G¢inkdm a polysachari-
du. V nékterych piipadech mutize polysacharid slouzit jako redukéni i stabiliza¢ni ¢inidlo.
Naptiklad syntéza AgNPs o velikosti mensi nez 10 nm pomoci Skrobu, ktery zde hral roli
stabiliza¢niho a B-D-glukdzy jako redukéniho €inidla. Z fady polysacharidii je mozné vyu-
Zit na ptipravu nanocastic stfibra i negativné nabitého heparinu, ktery ma roli reduk¢ni-
ho/stabiliza¢niho c¢inidla. Cela syntéza probiha zahiivanim AgNOs a heparinu na teplotu
70°C po dobu cca 8 hodin. Vzniklé nanocastice jsou vysoce stabilni a nevykazuji zadné

znamky agregace po dobu 2 mésict. !

2.1.2.5 Redukce pomoci polyalkoholii

K piipraveé nanocastic stiibra mohou byt vyuzity také polyalkoholy, které ptasobi v reakc-
nim systému jako solvent, stabilizator a redukéni latka. Jako ptiklad miiZeme uvést pouziti
ethylenglykolu za pfitomnosti polyvinylpyrrolidinu (PVP). Nejdiive se v 10 ml ethyleng-
lykolu rozpusti urcité mnozstvi PVP a vznikly roztok je déle temperovan pii teploté 160°C
Vv olejové lazni. Poté se do dalSich 10 ml ethylenglykolu pifida ur¢it¢ mnozstvi AgNO3 a
takto vznikly roztok se po kapkach piida k prvnimu roztoku. Celd reakce probiha po dobu
4 hodin. Vzniklé nanocastice se pohybuji kolem 10 az 80 nm, kdy je jejich velikost mozno

kontrolovat pfidavkem amoniaku a zmé&nou koncentrace pvp 1]
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2.1.2.6 Redukce pomoci dalSich anorganickych sloucenin

Nanocastice stfibra je mozné pfipravit také pomoci jinych redukénich latek, nez je tetra-
hydridoboritan sodny. Muze byt vyuzito napiiklad vodiku, peroxidu vodiku, hydrazinu,

hydroxylaminu ¢i vybranych komplexnich slouc¢enin zeleza 12131

2.1.2.7 Mikrovinna syntéza

Dalsi z moznych piiprav nanoc¢astic kovl je mikrovinné syntéza, kterd se vyuziva v piipa-
dech, kdy ke spravnému pribéhu reakce nesta¢i pokojova teplota. Mikrovinné zafeni ohii-
va rychleji, nez konven¢ni vedeni a proudéni tepla. Pomoci této syntézy je mozné piipravit
napiiklad platinové, stiibrné ¢i zlaté nanocéstice. Mikrovinné zafeni ohfiva material pres
jeho dielektrické ztraty, coz zpusobuje pfevod energie zaieni na tepelnou energii. Frekven-
ce mikrovln se pohybuje od 300 MHz do 300 GHz, u polarnich molekul jako je H,O se
orientuje s elektrickym polem. Frekvence a interakce s dipolovym momentem maji velky
vliv na ohfev. Béhem této syntézy byva vyuzito latek jako je AgNOs3, polyvinylpyrrolidon,
ktery ma tilohu redukéniho Cinidla. Vyuzit 1ze i ethanol. Vzniklé nanocastice dosahuji veli-

kosti 5 — 50 nm. [1518.19.20]

2.1.2.8 Redukce za vyuZiti ultrazvuku

Ultrazvuk je mozno vyuzit jak v disperga¢nich metodach na rozmélnéni vétsich castic, tak
1 jako redukéni Cinidlo, kdy jej fadime mezi metody kondenzacni. Ultrazvuk je schopen
rozlozit molekulu vody na vodikové a hydroxylové radikaly. Nasledné po ptidani vhod-
nych piisad dojde ke vzniku organickych radikall, které pak slouzi jako redukéni €inidlo.
Pomoci ultrazvuku z vodnych soli stfibra, za pfitomnosti povrchové aktivni latky, vznikaji

stifbrné nano¢astice, které dosahuji velikosti cca 13 nm.[2131%]

2.1.2.9 Redukce za vyuZiti y-zdieni

Tato redukce se vyuziva na piipravu submikroskopickych ¢astic stiibra ptimou radiolyzou
za Ucasti vodnych roztokil stiibrnych soli. Velkou vyhodou této metody je minimalni
mnozstvi latek do reakéni smési, které by se mohly adsorbovat na ¢astice a zménit tak je-
jich specifické vlastnosti. Béhem ozafovani roztoku stfibrné soli ve vodikové atmosféte,
dochdzi ke vzniku vodikovych atomil redukujici stiibrné ionty na poZadované nanocastice.
Vysledné nanocéstice pak maji velikost 7 nm. V priibéhu celé redukce hraji dilezitou roli

dalsi piidané latky jako je napiiklad 2-propanol.*®!
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2.1.2.10 Polyoxomethaldtova metoda

Polyoxomethalaty jsou pouzitelné pro syntézu nanocastice stfibra jednak proto, Ze jsou
rozpusté ve vodé, ale také maji schopnost postupné prochazet redoxni reakci bez jakéhoko-
liv naruSeni struktury. Béhem této metody neni zapotiebi katalyzatoru ani jiného selektiv-
niho ¢inidla. Nanocastice stiibra mohou byt ziskany z riiznych polyoxomethalati, kde tyto
latky vystupuji jako stabilizator a redukéni €inidlo. Vysledna velikost nanocastic se pak

pohybuje kolem 38 nm.!®!

2.1.2.11 Redukce UV zdi'enim

Béhem redukce UV zafenim ziskdme castice podobné, jaké ndm vznikly uz béhem vyse
uvedené metody redukci y-zafenim. Vyhodou této metody je jeji jednoduchost a dostup-
nost experimentalniho zafizeni. Jako zdroj UV zafeni se Casto pouZzivaji rtutové lampy.
Reak¢ni smés obsahuje kromé stiibrné soli a ptipadnych stabilizatori také vhodné orga-
nické slouceniny. Tyto slouceniny pak interaguji s UV zafenim, coz zpisobi vznik radikalt
nutnych pro redukci sttibrnych iontd. Velikost takto vzniklych nanocastic se pohybuje ko-

lem 7 nm.*!

2.1.2.12 Biologické metody

Jak uz bylo vySe uvedeno, tak béhem pfipravy nanocastic stiibra chemickou cestou jsou
zapotiebi tfi hlavni slozky: rozpustna stiibrna sil (vétsinou AgNOj3), redukéni Cinidlo
(napt. ethylenglykol) a stabilizator (napt. PVP — polyvinylpyrrolidon). V ptipad¢ biologic-
kych metod se na pfipravu nanocastic stfibra pouZivaji Zivé organismy, kde nahrazuji re-
dukéni a stabilizacni ¢inidla. Mezi takové organismy patii napf. bakterie, houby, kvasinky
¢i rostliny. Typicky pomoci extraktu z jednobunéénych zelenych tas Chlorella vulgaris,
byly pfipraveny monokrystalové Ag nanodesti¢ky pii pokojové teploté. Proteiny obsazené
v extraktu zajistuji dvoji funkci, a to redukci Ag" a kontrolu tvaru béhem samotné syntézy
nanocastic. Ag-NPs (silver nanoparticles — nanocastice sttibra) je mozné vytvofit i za vyu-
ziti bakterie Shewanella oneidensis, ktera redukuje ionty stéibra. Béhem reakce
S dusi¢nanem stfibrnym je schopna vytvorit malé, kulovité, témét monodisperzni Ag-NPs
0 velikosti 2 — 11 nm. Takové nanocastice jsou hydrofilni, stabilni a maji velkou plochu
povrchu. Tato metoda je velice jednoducha, cenové dostupna a vyzaduje méné energie, nez
je tomu u chemické cesty ptipravy. Je mozné vyuzit i bakterie Lactobacillus spp. jako re-

duk¢niho a stabilizacniho ¢inidla béhem ptipravy Ag-NPs. Samotna syntéza a velikost ¢4s-
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tic je pak zavisla na pouzitém druhu této bakterie. Nejmensi syntetizované nanocastice

dosahly primérné velikosti 11,2 nm.

Pomoci houby Trichoderma viridae mohou byt vytvofeny Ag-NPs extracellularni bi-
osyntézou s dusi¢nanem stiibrnym. Morfologie takto vzniklych NPs je pak vysoce promén-
liva, sférickd a obcCas maji Castice tyCinkovity tvar. Jejich primérna velikost se pak pohy-

buje mezi 5 az 40 nm.

Mimo vyse zminéné biologické latky mizeme pouzit i extrakty z béznych rostlin, napf.
vojtésky, muskatu ¢i vyvaru z citronové travy. Reakce vodného roztoku AgNO3 s vodnym
roztokem extraktu z listd muskatu (Pelargonium graveolens) dala vznik nanocésticim stfi-
bra béhem 24 hodin. Zahfivanim reakéni smési tésné pod bod varu se reakéni doba snizila

na 2 hodiny. Vzniklé nanocastice pak maji primérnou velikost 30,5 nm.

V zavéru lze konstatovat, Ze biologické metody poskytuji Sirokou skélu ekologicky a
ekonomicky piiznivych metod pfipravy NPs. Bylo zjisténo, ze biologické syntézy jsou

rychlej$i a zaroven maji lepsi okolni teplotni a tlakové podminky.[lz’Zl]

2.2 Nanocastice stiibra — vlastnosti a vyuziti

Vzhledem ke svym unikdtnim optickym, biologickym a katalytickym vlastnostem, maji
nanocastice stiibra Sirokou Skalu uplatnéni, at’ uz ve vyzkumnych laboratofich nebo 1
vV bézném zivoté. Tyto jedinecné vlastnosti jsou vyuzivany v biomedicinském zobrazovani,
napiiklad v SERS — povrchové zesileny Ramantv rozptyl. Ve vétSin€ ptipadl se stiibrné
nanocastice pfipravuji pomoci redukce rozpustné stiibrné soli vhodnym redukénim ¢ini-

dlem 2%

Nanocastice stiibra, n€kdy také nazyvany nanostiibro, jsou shluky atomil stiibra o
prumérné velikosti 1 — 100 nm. V posledni dobé byly syntetizovany Ag-NPs, které stejné
jako rtuzné slouceniny na bazi stiibra obsahujici iontové stiibro vykazuji vysokou antimik-
robialni aktivitu. Jejich antibakterialni a animikrobialni aktivita je Siroce zkoumana a do-
konce komerén¢ vyuzivana. Antibakterialni aktivity materialu obsahujiciho stiibro se vyu-
ziva naptiklad v 1€kafstvi pro snizeni rizika infekce pti 1écbé popalenin, k zabranéni kolo-
nizace bakterii na protézach, katetrech, cévnich Stépech, dentalnich materidlech, materia-
lech z nerezové oceli ¢i lidské kazi. Implantovatelné materialy jsou hlavnim rizikovym
faktorem v ramci nozokomialnich infekci béhem lékarského zasahu. Existuji dva typy im-

plantovatelnych prostfedk, a to zafizeni, jez je implantované v téle pacienta a zafizeni, jeZ
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je umisténo Casteéné uvniti téla a je v kontaktu s okolim. Zvysené riziko vzniku bakterii
omezuje moznost vyuziti riznych materiald. Proto je mozné na né pouzit antibakteridlni
upravu, ktera zahrnuje prodlouzenou aktivitu, vysokou baktericidni a bakteriostatickou

aktivitu, biokompatibilitu, schopnost u¢inkovat proti Sirokému spektru bakterii aj.

Se svoji antibakteridlni aktivitou je stfibro zndmo uz od Hippokrata, kdy bylo pouzito
na lé¢bu viedl. Vzrlstajici zajem o stiibro opadl s objevem antibiotik na bazi penicilinu,
ale postupné vzriistajici problém rezistence bakterii vici témto antibiotikim a véetné zvy-
Sujiciho se vyskytu bakteridlnich nozokomialnich infekci zajem o antibakterialni aktivitu
stiibra vCetné nanocastic stfibra opét zvysuje. Nanotechnologie daly vznik novym materia-

lim, které jsou mnohem ucinné&jsi v boji proti bakteriim a co je nejdilezitéjsi, jsou mno-

hem méné toxické nez jednoduché slouceniny stiibra.

Materialy obsahujici stfibro mohou byt vyuZity pro odstranéni mikroorganismi
Z textilnich materiali nebo pro upravu vody. Nanocastice stfibra vykazuji silnou cytopro-
tektivni aktivitu vici infikovanym buikam virem HIV. Vzhledem Kk §iroké skale aplikaci

byly vyvinuty ¢etné syntetické metody (viz 2.1.2 Kondenzaéni metody).

Jak uz bylo vySe zminéno, nanostiibro je vysoce komeréné vyuZzitelné a napiiklad
V textilnim primyslu hojné vyuzivané. Vyrobci odévu jej zaclenili do vldken na vyrobu
ponozek, kde vyuzivaji antimikrobialni uc¢inky pravé na neutralizaci zapachu. Zaroven jsou
AgNPs vyuzivany i v potravinarském pramyslu, kde jsou soucasti potravinovych obali,

skladovacich tasek aj., pravé aby inhibovaly rist mikroorganismi.

Nanocéstice vSeobecné mohou mit neptiznivy vliv na biologické systémy na bunécné
urovni, jako naptiklad strukturalni uspotfadani, které maji ur¢itou podobnost s nanomateria-
ly ¢i nanostrukturami v souvislosti s jejich funkcemi, napt. DNA a bilkoviny. A tak mohou
poskozovat DNA, denaturovat proteiny a enzymy ¢i produkovat volné radikaly. Coz je
dale umocnéno, v souvislosti s AgNPs, toxicitou elementarniho stiibra a biologicky aktiv-
nich ionti stiibra. Vzhledem k tomu, ze v soucasné dob¢ roste pouzivani nanocastic stiibra
predevsim v medicing, je nezodpovézena otazka o toxicité velkym otaznikem. Studie pro-
kazaly, Ze jsou cytotoxické pro nékteré bunécéné linie, jmenovat miizeme napi. THP-1 mo-
nocyty aj. Nedavny dilkkaz naznacuje, ze nanocastice stiibra jsou toxické prostrednictvim
interakce s mitochondriemi. Omezené studie byly provedeny i na lidech. Tyka se to piede-

v§im obvazu na popaleniny, které byly shledany nezavadnymi. Avsak stale musi byt toxici-
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ta stfibra sledovana (napt. v ponozkach). Také by se mélo zabranit vypousténi stiibrnych

iontll do vodovodnich systémt, aby se ptedeslo ekologické katastrofs.>1%2
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II. PRAKTICKA CAST
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3 MATERIALY

Veskeré materidly véetné experimentalniho vybaveni jsou uvedeny nize.

3.1 Chemikalie

Chemikalie, jez byly pouzity V této praci, jsou uvedeny v Tabulce 2. Pro ptipravu vsech

roztokt byla zaroven pouzita demineralizovana voda z piistroje Aqual 29 firmy Merci.

Nazev M. h. Vyrobce Cistota
Dusi¢nan stiibrny 169,87 Fagron CsL4
Hydroxid amonny 35,05 Sigma - Aldrich p.a.

D-manodza 180,16 Sigma - Aldrich >99%

D-mannit 182,18 Penta p.a.
Polyethylenglykol 300 Fluka purum
Polyethylenglykol 35 000 Fluka purum
Dusi¢nan draselny 101,11 Penta p.a.

Tabulka 2: Seznam pouzitych chemikalii béhem experimenti

Pro pfipravu nanocastic stéibra byly vyuzity 4 redukéni latky, uvedené i v Tabulce 2.

3.1.1 D-manoéza

D-manoza je Sestiuhlikaty cukr, jez patii mezi monosacharidy, piesnéji mezi aldosy (hexo-
aldosy). Monosacharidy jsou latky bezbarvé, dobie rozpustné ve vodé a vétSinou neroz-

pustné v organickych rozpoustédlech. D-manoza je epimerem glukdzy a zaroven je soucas-

ti rostlinnych polysacharidii mannanti a zivo¢isnych glykoproteinﬁ.[24]

—0

HC =
HO ——ClIIH
HO —CllH
HC—0OH
HC—0OH
H2C|Z—OH
D-mandza

Obr. 7: Fischeriv vzorec D-man6zy®!
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3.1.2 D-mannit

Také nazyvan D-mannitol (CgH140g), je bila krystalicka pevna latka, ktera ma sladkou
chut’. Je rozpustny ve vod¢ a nerozpustny v €theru. Mannitol je klasifikovan jako cukrovy
alkohol, tedy Ze je redukovan z cukru (mandzy). Ostatni alkoholové cukry zahrnuji xylitol
a sorbitol. Mannitol a sorbitol jsou izomery, pfi¢emz jediny rozdil mezi nimi je umisténi

hydroxylové skupiny na atomu uhliku. 2]

3.1.3 Polyethylenglykol

Polyethylenglykol HO(CH,CH,0),H (PEG) byl charakterizovan jako ¢ira viskozni kapali-
na (Mr mensi nez 400), voskovita latka (Mr = 400 — 2000) a neprihledna bila krystalicka
latka (vyssi Mr). PEG jsou latky rozpustné ve vétSiné organickych rozpoustédel jako je
napiiklad benzen, tetrachlormethan, chloroform, dimethylformamid (DMF) a acetonitril.
PEG je zcela rozpustny ve vod¢, ale se zvysujici se molekulovou hmotnosti se rozpustnost
sniiuje.[%] Béhem této prace byl vyuzit PEG o molekulovych hmotnostech 300 a 35 000,

kdy pro rozpusténi ve vodé druhého jmenovaného muselo byt vyuzito ultrazvuku.

3.2 Experimentalni vybaveni

Béhem realizovanych experimentli bylo pouzito laboratorni sklo (odmérné baiiky 50 ml,
100 ml, kadinky, varné banky s plochym dnem o objemu 100 ml, chladi¢), 1zicka, vazenka,
michadla, automatické pipety, Spi¢ky, zkumavky, michacka s ohfevem, analytické vahy,
Zeta Potencial Analyzer Zeta Plus (90Plus), UV/VIS spektrometr, mikrovinny reaktor Mo-

nowave 300 a transmisni elektronovy mikroskop.

3.2.1 Zeta Potencial Analyzer Zeta Plus (90Plus)

Dynamicky rozptyl svétla (DLS), na jehoz principu méfi piistroj Zeta Potencial Analyzer
(Brookhaven, USA) velikost nanocastic v disperzi, muze byt nékdy také nazyvan kvazie-
lasticky rozptyl svétla (QELS) nebo fotonova korelacni spektroskopie (PCS), DLS je me-
todou pomoci které ziskavame hodnoty velikosti ¢astic v submikronové oblasti. Tato tech-
nika je zalozena na méteni fluktuace intenzity rozptyleného svétla z laserového zdroje oko-
lo jeji priimérné hodnoty. Takové fluktuace maji spojitost s interferenénim zeslabovanim a
zesilovanim svétla, které je rozptylené na nestacionarnich Casticich disperzni faze, jez pod-

|éhaji Brownovu pohybu.[®!
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Obr. 8: Zeta Potencial Analyzer Zeta Plus (90Plus) pouzivany béhem vSech experimentu.

Mimo velikost ¢astic je konkrétné tento piistroj schopen méfit také zeta potencial.

3.2.2 UV-VIS spektrofotometr Specord S600

Veskera namétend spektra potiebna pro experimenty v této praci byly ziskany pomoci UV-
VIS spektrofotometru Specord S600 (Analytik Jena, Germany). Tento jednopaprskovy
spektrofotometr s diodovym polem je ovladan pomoci programu WINASPECT, jeZ umoz-
fluje méfeni, vizualizaci 1 jednoduché operace s naméfenymi spektry v rozsahu vinovych

délek 190 — 1050 nm.

Obr. 9: UV-VIS spektrofotometr Specord S600 pouzivany pro méteni vSech spekter.

3.2.3 Mikrovlnny reaktor Monowave 300

Mimo termicky vznik nanocastic klasickym ohfevem bylo v pribéhu realizovaného vy-
zkumu vyuzito také mikrovinného reaktoru Monowave 300 (Anton Paar, Canada), (pfipra-
va pomoci mikrovln viz 2.1.2.7 Mikrovlnna syntéza). Jedna se o vysokouc¢iinny mikrovln-

ny reaktor jez je uzplsoben pro pfipravu malého mnoZstvi vzorku za plisobeni mikrovln.



Univerzita Palackého v Olomouci, Pfirodovédecka fakulta 35

Spojity vykon mikrovinného pole je 850 w.2% Zaroven je obohacen o sondu, ktera ndm

ptiblizuje prub¢h reakcee.

Obr. 10: Mikrovinny reaktor Monowave 300.

3.2.4 Transmisni elektronovy mikroskop

TEM snimky byly pofizeny elektronovym mikroskopem JEM-2010 firmy JEOL. Bylo
pouzito urychlovaci napéti 160 kv [l Ptiprava vzorku pro elektronovou mikroskopii pro-
bihala pfimym nanesenim kapky disperze nanocéstic stfibra na nosnou sitku s uhlikovou

vrstvou. Nasledné byla sitka vysuSena samovolné€ na vzduchu pfi laboratorni teploté.

3.3 Priprava nanocastic stribra

Pro ptipravu nanocastic stiibra byla vyuzita modifikovana Tollensova metoda, kdy se re-
dukuje komplex [Ag(NH3)2]" zvolenou redukéni latkou. Vzniklé nanoéastice byly tedy

pripravovany ve slab¢ alkalickém prosttedi. [15,16.17]

Do kadinky bylo odpipetovano 5 ml dusi¢nanu AgNOs3, 9 ml H,O, 5 ml NH3 a 5 ml re-
dukeni latky. Celkovy objem v kadince byl tedy 24 ml. Koncentrace zasobnich roztoki

latek pro realizaci studovanych reakei jsou uvedeny v Tabulce 3:

Nazev latky koncentrace

AgNO; 0,005 mol-dm™
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NH; 0,025 mol-dm™
D-mannit 0,05 mol-dm™
D-mannosa 0,05 mol-dm™
POI)(’E;TT;(?(:;/‘(OI 0,03 mol-dm™
Polyethylenglykol

0,0003 mol-dm™
(Mr = 35 000)

Tabulka 3: Jednotlivé koncentrace viech slozek ptitomnych v reakénim systému.

Ptiprava byla provadéna pii teplotdch nad 40°C, protoze pfi nizsich teplotach redukce
neprobihala. V pfipad€ vzniku nanocéstic stiibra pomoci zahtati bylo vyuzito michacky
s ohfevem, kdy byla reakéni smés michéna pii dané teploté jeste¢ pred pfidanim roztoku
redukéni latky, ktera byla predehtata na danou teplotu v jiné varné bance s plochym dnem.
Po dosazeni pozadované teploty obou roztoku, byla pfidana reduk¢ni latka do reakéni sme-
si a baiika byla pfikryta chladi¢em po dobu minimalné 15 minut. Byla zde sledovéna a za-

pisovana rychlost reakce.

V ptipadé reakce pomoci mikrovin byl roztok slozeny z AgNO3, H,O a NH3 pfipraven
pii pokojové teploté a tésné pied vloZenim roztoku do mikrovinného reakturu byla ptidana
redukéni latka. Nasledné bylo odpipetovano 10 ml do vialky, kterd se vloZzila do reaktoru.

Cely reaktor byl pak vytemperovan na poZzadovanou teplotu v zavislosti na Case.

Vzniklé disperze nanocastic sttibra pak byly zkoumany pomoci dynamického rozptylu
svétla (DLS), absorpéniho spektra (méfeno pomoci UV/VIS spektrometru) a nasledné byly
pofizeny snimky pomoci transmisniho elektronového mikroskopu (TEM) doc. RNDr. Ale-
Sem Panackem, Ph.D., z katedry Fyzikéalni chemie a Mgr. Janou Straskou z Regionalniho

centra pokrocilych technologii a materiald.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

V nasledujici kapitole budou shrnuty veskeré vysledky ziskané béhem celého vyzkumu

dokumentované grafy, tabulkami a snimky z elektronového mikroskopu.

4.1 Termicka priprava nanocastic stfibra klasickym ohrevem

Jak uz bylo vyse (3.3 Pfiprava nanocastic stfibra) zminéno, na vznik nanocastic stiibra
byly vyuzity 4 redukéni latky, které byly pied pridanim do zahtatého roztoku predehtaty na

pozadovanou teplotu.

4.1.1 Redukce D-mannitem

Jesté pred zahtatim celé smési byla otestovana reaktivita pii laboratorni teploté cca 22°C
po dobu 2 hodin. Reakce neprobéhla ani do druhého dne (roztok byl stale ¢iry), kdy bylo
zm¢éteno absorpéni spektrum a velikost ¢astic, ktera ¢inila 109,0 nm pii velmi nizké inten-

zité rozptyleného zéteni (nahodny signal).

Pro termicky vznik nanocastic stibra bylo vyuZito teplot v rozmezi 40 — 90°C, kdy by-
lo zjisténo, Ze D-mannit zac¢ina ve smési reagovat az od 55°C, avSak az po hodiné po pfi-
dani redukéni latky (v tomto piipadé D-mannitu), dosahne roztok Zlutohnédého zbarveni.
Pti teploté 60°C do 2 minut po pfidani D-mannitu vznika srazenina a vysledné zbarveni
vzorku je zelenohnédé. Pti teploté 70°C se sraZenina na dn€ nadoby vytvofila okamzZité a
vysledny roztok byl opét zelenohnédy. Pfi 80°C se opét vytvofila ihned na dné€ a sténach
nadoby zlutohnéda srazenina, kterd vedla k celkovému zbarveni do Zlutohnéda. Pfi teploté
90°C doslo k okamzitému zbarveni do zelenohnéda. Absorpcni spektrum bylo méfeno
v rozmezi 350 — 750 nm. Reakce pifi danych teplotich byly zopakovany minimélné 3X.

Primérné velikosti ¢astic ur¢ené metodou DLS jsou uvedeny v Tabulce 4.

Teplota Velikost ¢astic
[nm]
55°C 71,2
60°C 62,4
70°C 64,8

80°C 67,0
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90°C 351

Tabulka 4: Velikost ¢astic vzniklych termicky za danych teplot reakci s D-mannitem.

Tabulka 4 naznacuje, Ze pii nejvyssi teploté (90°C) dochazi ke vzniku nejmensich na-

nodastic.
0,6
0,5
0,4
— 55°C
< 03 \ —60°C
02 —70°C
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90°C
0
350 450 550 650 750
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Graf 1: Porovnani absorpénich spekter disperzi Ag-NPSs ptipravenych s redukéni latkou D-mannitem vznik-

lych termicky pii riznych teplotach reakce.

Obr. 11: TEM snimky Ag-NPs ptipravenych pomoci redukéni latky PEG 300 pfi teploté 60°C (vlevo) a
70°C (vpravo).
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N g v 4

Obr. 12: TEM snimky Ag-NPs ptipravenych pomoci redukéni latky PEG 300 pfi teploté 80°C (vlevo) a
90°C (vpravo).

Tento zavér z méfeni velikosti ¢astic metodou DLS potvrzuji i absorpéni spektra pii-
pravenych disperzi, kdy pfi teploté¢ 90°C vykazuje disperze absorpci S maximem okolo 420
nm, kdezto pfi nizSich teplotach se toto maximum posouva az k hodnotam okolo 450 nm.
Ptitom podle teorie vyssi vinova délka absorpéniho maxima odpovida vSem nanocasticim.
Potvrzeni této zavislosti ovsem ne zcela poskytla elektronova mikroskopie (Obr. 11 a 12),
Z niZ lze usoudit, ze velikost nanocastic stfibra sice klesa s rostouci teplotou pii reakci, ale
u teploty 90°C néhle velikost ¢astic vzrista. Vedle téchto vétSich Castic jsou ale na snimku
z elektronové mikroskopie vidét velmi malé ¢astice o rozméru pod 10 nm, které se pfi niz-

Sich teplotach na snimcich nevyskytuji.

4.1.2 Redukce D-mano6zou

Opét byla nejdiive reaktivita smési otestovana pii laboratorni teploté, ktera Cinila cca 23°C.
Reakce probéhla do 2 hodin, kdy doslo ke zbarveni celého roztoku, a velikost ¢astic zme-

fena pristrojem DLS byla 61,2 nm.

Termicky vznik Ag-NPs byl zvolen pro rozmezi teplot 40 — 80°C. D-mandza reagovala
ze vSech redukénich latek nejlépe, coz je patrné i z absorpcnich spekter. Pti teploté 40°C
doslo k reakci po 8 minutach a roztok se zbarvil do zelenohnéda. Pii 50°C se roztok zbarvil
do 2 minut opét do zelenohnéda, pfi 60°C se roztok zbarvil okamzité po pfidani redukéni
latky do zelenohnéda. Pti teploté 70°C doslo opét okamzité ke zbarveni roztoku do zeleno-
hnéda a pii 80°C se opét vzorek okamzité po pfidani redukéni latky zbarvil do zelenohné-

da. Absorp¢ni spektrum bylo méfeno v rozmezi 350 — 750 nm. Reakce pfi danych teplo-
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tach byly zopakovany minimaln¢ 3x. Primérné velikosti ¢astic ur¢ené metodou DLS jsou

uvedeny v Tabulce 5.

Teplota Velikost ¢astic
[nm]
40°C 47,8
50°C 445
60°C 41,0
70°C 414
80°C 40,3

Tabulka 5: Velikost ¢astic vzniklych termicky za danych teplot reakci s D-manézou.

Tabulka 5 naznacuje, Ze se zvySujici teplotou nam vznikaji mensi nanocastice.
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Graf 2: Porovnani absorpénich spekter disperzi Ag-NPs s redukéni latkou D-mannitem vzniklych termicky

pfi riznych teplotach reakce.
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Obr. 13: TEM snimky Ag-NPs ptipravenych pomoci redukéni latky D-mandzy pfi teploté 40°C.

#% e %

Obr. 14: TEM snimky Ag-NPs ptipravenych pomoci redukéni latky D-manoézy pii teploté 50°C.

Obr. 15: TEM snimky Ag-NPs ptipravenych pomoci redukéni latky D-mandzy pfi teploté 60°C.
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Obr. 16: TEM snimky Ag-NPs ptipravenych pomoci redukéni latky D-mandzy pii teploté 70°C.

Obr. 17: TEM snimKy Ag-NPs ptipravenych pomoci redukéni latky D-mandzy pfi teploté 80°C.

Opét jako v piipadé D-mannitu s rostouci teplotou klesa prumérna velikost pfiprave-
nych nanocastic, které jsou navic mensi, nez v pfipadé D-mannitu jako redukéni latky. To
je evidentn¢ dasledek vyssi redukéni sily D-manozy ve srovnani s D-mannitem. Uvedenou
tendenci zmenSovani ¢astic s rostouci teplotou ptipravy stéibrné disperze posouva absorp¢-
ni maximum k niz§im vlnovym délkam. Snimky z elektronové mikroskopie (Obr. 13 — 17)

sice na jedné stran¢ potvrzuji existenci cca 40 nm Castic stiibra v disperzi, ale vedle nich

jsou na snimcich zfetelné i ¢astice podstatné mensi o velikosti cca 10 nm.

4.1.3 Redukce Polyethylenglykolem 300

Jako i v pfedchozich piipadech, jesté pred zahiatim celé smési byla testovana reaktivita pii

laboratorni teploté, ktera byla cca 23°C. Reakce byla pozorovéna po dobu 2 hodin, kdy
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vSak viditelné neprobéhla. Do druhého dne, kdy bylo méfeno absorp¢ni spektrum a veli-
kost ptipadnych ¢astic pomoci DLS, vsak byl roztok mirn€ nazloutly. Velikost ¢astic pak

¢inila 99,9 nm pfi velmi nizké intenzité rozptyleného svétla.

Termicky vznik nanocastic stiibra pomoci PEGu 300 jako reduk¢ni latky byl zkouman
v rozsahu teplot 70 — 90°C. Pii teploté 70°C byl vzorek do 10 minut zbarven do syté Zluta,
pii 80°C do 2 minut doslo ke zbarveni do Zluta a pti 90°C se roztok také do 2 minut zbarvil
do Zluta. Absorpcni spektrum bylo méfeno v rozmezi 350 — 750 nm. Reakce pii danych
teplotach byly zopakovany minimalné 3x. Praimérné velikosti ¢astic uré¢ené pomoci metody

DLS jsou uvedeny v Tabulce 6.

Teplota Velikost ¢astic
[nm]
70°C 30,5
80°C 35,3
90°C 57,8

Tabulka 6: Velikost ¢astic vzniklych termicky za danych teplot reakci s PEGem 300.

Tabulka 6 ukazuje, ze ¢im vyss$i teplota, tim jsou nanoc¢astice vétsi. Neni tomu tedy ja-

ko u ptedchozich ptipadl, kdy pii nejvyssi teploté vznikaly nejmensi nanocastice.
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Graf 3: Porovnani absorpénich spekter disperzi Ag-NPs s reduk¢éni latkou PEGem 300 vzniklych termicky

pii riznych teplotach reakce.
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Obr. 18: TEM snimky Ag-NPs ptipravené pomoci redukéni latky PEG 300 pti teploté 70°C.

Obr. 19: TEM snimky Ag-NPs ptipravené pomoci redukéni latky PEG 300 pti teploté 80°C.

Obr. 20: TEM snimky Ag-NPs pfipravené pomoci redukéni latky PEG 300 pii teploté 90°C.
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| posun maxima absorp¢nich spekter disperzi nanocastic stiibra ptipravenych touto me-
todou potvrzuji zvétSovani Castic s rostouci teplotou. Elektronmikroskopické snimky (Obr.
18 — 20) ukazaly podstatné¢ bohatSi obraz piipravenych nanocastic. Pripravené disperze
jsou siln¢€ polydisperzni a pfes tendenci zvétSovani jedné frakce Castic se pii nejvyssi teplo-

té opét objevuji velmi malé ¢astice o velikostech 10 nm a mensich.

4.1.4 Redukce Polyethylenglykolem 35 000

Nejdiive bylo provéreno, zda vznikaji s touto latkou nanocastice 1 pii laboratorni teploté.
Teplota v tomto ptipad¢ ¢inila cca 24°C. Reakce byla pozorovana 2 hodiny, kdy viditelné

neprobéhla. Ke zméné zbarveni nedoslo ani nésledujici den.

Termicky vznik nanocéstic stiibra byl zkouman v teplotnim rozmezi 70-90°C. Pti tep-
lot¢ 70°C se vzorek zbarvil az po 17 min do slabé Zluta, pti 80°C se do 5 minut zbarvil
opét do slabé Zluta a pii 90°C do 5 minut do stejného zbarveni, jako pifedchozi. Absorp¢ni
spektrum bylo méfeno v rozmezi 350 — 750 nm. Reakce pfi danych teplotach byly zopako-

vany minimaln¢ 3x. Primérné velikosti ¢astic uréené metodou DLS jsou uvedeny v Tabul-

ce 7.
Teplota Velikost ¢astic
[nm]
70°C 92,1
80°C 534,1
90°C 194,8

Tabulka 7: Velikost ¢astic vzniklych termicky za danych teplot reakci s PEGem 300.
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Graf 4: Porovnani absorpénich spekter disperzi Ag-NPs s redukéni latkou PEGem 35 000 vzniklych termic-

ky pfi ruznych teplotach reakce.

Obr. 21: TEM snimky Ag-NPs ptipravené pomoci redukéni latky PEG 300 pii teploté 70°C.

Mala redukéni sila PEG 35 000 evidentné nestaci na dokonalou redukci pfitomnych
iontll stfibra na nanocéstice, o ¢emz sveéd¢i charakter UV/VIS spekter. Nizkd absorpce a
nevyvinuté absorpéni maximum napodivaji o malém stupni konverze redukéni reakce.
Elektronmikroskopické snimky ale ukazaly, ze méfeni DLS neposkytuje dobry obraz o
skutecné velikosti nanoc¢astic (pravdépodobné diky pfitomnosti vysokomolekuldrniho po-
lymeru), protoZe na nich jsou viditelné protdhlé nanocastice stiibra o rozmeéru cca 50 — 60

nm.

4.2 Priprava nanocastic stfibra pomoci mikrovin

Jak uz bylo vySe (3.3 Pfiprava nanocastic stfibra) zminéno, na vznik nanocéstic stiibra

byly vyuzity 4 redukéni latky, které v tomto piipadé byly pfidany do smési za laboratorni
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teploty a zahtivany az v mikrovinném reaktoru, kde cely ohiev probihal podle reaktivity

latky, minimalné vSak 5 min a maximaln¢ 20 min.

4.2.1 Redukce D-mannitem

Reakéni smés byla vlozena do reaktoru a testovana pro rozmezi teplot 40-90°C. Zpocatku
byla latka ponechana v reaktoru jen po dobu 5 min, pokud nedoslo k reakci, byla tato doba
prodlouzena o 15 min pii dané teploté. Bylo zjisténo, ze reakce s D-mannitem neprobiha

pii teplotach 40 a 50°C, z ¢ehoz plyne, Ze nanocastice vznikaji od teploty 60°C a vyse.

Pti teploté 60°C byl vzorek cca do 3 minut (zpozorovéano diky sondé€) zbarven do zele-
nohnéda. Pfi teploté 70°C byl vzorek do 15 minut zbarven opét do zelenohnéda. Pii teploté
80°C byl vzorek zbarven do 2 minut opét do zelenohnéda a pii teploté 90°C doslo k reakci
do 1 minuty a vznikly roztok nanocastic mél barvu zelenohnédou, ale mirné zelenéjsi, nez
ptedchozi vzorky. Absorpcni spektrum bylo méfeno v rozmezi 350 — 750 nm. Reakce pfi
danych teplotach byly zopakovany minimalné 3x. Primérné velikosti ¢astic uréené pomoci

metody DLS jsou uvedeny v Tabulce 8.

Teplota MR Velikost ¢astic
[nm]
60°C 92,3
70°C 57,8
80°C 26,7
90°C 42,2

Tabulka 8: Velikost ¢astic ptipravenych pti jednotlivych teplotach reakci s D-mannitem v mikrovlnném
reaktoru.
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Graf 5: Porovnani absorpénich spekter dsiperzi Ag-NPs s redukéni latkou D-mannitem zpracovanych

v mikrovlnném reaktoru pfi riznych teplotach reakce.

Obr. 22: TEM snimky Ag-NPs ptipravené pomoci redukéni latky D-mannit pfipraveny v mikrovinném reak-

toru pii teploté 70°C.
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Obr. 23: TEM snimky Ag-NPs ptipravené pomoci redukéni latky D-mannit ptipraveny v mikrovinném reak-
toru pii teploté 90°C.

UV/VIS spektra i elektronova mikroskopie (Obr. 22 — 23) v tomto piipadé potvrzuji
vysledky ziskané metodou DLS. Na rozdil od termické iniciace reakce klasickym ohfevem,
neni s touto redukéni latkou pfi mikrovinném ohfevu pozorovan jednoznacny trend ve vy-

voji velikosti nanocastic stiibra s teplotou.

4.2.2 Redukce D-mano6zou

Reakéni smés byla opét vlozena do reaktoru a testovana pro rozmezi teplot 50-90°C. Bo-
huzel nemohla byt otestovana nizsi teplota nez 50°C, a to z divodu problematického chla-
zeni reaktoru. D-mandza se ukazala jako nejlepsi redukéni latka ze vSech pouzitych i pfi

mikrovinné syntéze. Reakce pfi vSech teplotach probéhly do 5 minut.

Pti teploté 50°C byl vzorek cca do 3 minut (zpozorovano diky sond€) zbarven do zele-
nohnéda s nadechem do oranZova. Pti teploté 70°C byl vzorek do 2 minut zbarven opét do
zelenohnéda se slabym oranzovym nadechem. Pii teploté 70°C byl vzorek zbarven do 13
vtetin opét do stejného zbarveni jako piedchozi roztoky, pfi teploté 80°C doslo k reakci
téméf okamzité a vznikly roztok nanoc¢astic mél tutéz barvu a posledni vzorek Ag-NPs, jez
vznikl pfi teploté 90°C byl opét okamzité zbarven. Absorpéni spektrum roztokd bylo mé-
feno v rozmezi 350 — 750 nm. Reakce pfi danych teplotach byly zopakovany minimélné

3x. Primérné velikosti ¢astic ur¢ené pomoci metody DLS jsou uvedeny v Tabulce 9.
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Teplota MR Velikost ¢astic
[nm]
50°C 46,6
60°C 53,2
70°C 52,4
80°C 52,9
90°C 63,4

Tabulka 9: Velikost ¢astic pti jednotlivych teplotach reakci D-man6zou v mikrovinném reaktoru.
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Graf 6: Porovnani absorpénich spekter disperzi Ag-NPs s redukéni latkou D-mandzou zpracovanych

v mikrovlnném reaktoru pfi riznych teplotach reakce.

Pouzitd redukéni latka poskytuje prakticky ve vSech ptipadech nanocastice stiibra o
ptiblizn¢ stejné velikosti. Rozdily ve velikostech nejsou pfili§ vyznamné, ale velmi pie-
kvapivy je pribéh UV/VIS spekter se zmeénou teploty. Pro vSechny teploty mimo 90°C
jsou absorp¢ni kiivky prakticky totozné. OvSem pro 90°C byl pozorovan prudky pokles
absorbance koloidu, coz muze byt spojeno s ¢aste¢nou agregaci nanocastic pii tak vysoké

teploté.
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Obr. 24: TEM snimky Ag-NPs pfipravené pomoci redukéni latky D-mandzou ptipraveny v mikrovinném

reaktoru pfi teploté 50°C.

Obr. 25: TEM snimky Ag-NPs piipravené pomoci redukéni latky D-mandzou ptipraveny v mikrovinném
reaktoru pfi teploté 70°C.

4.2.3 Redukce Polyethylenglykolem 300

Reakéni smés byla vlozena do reaktoru a testovdna pro rozmezi teplot 50-90°C. Zpocatku
byla latka ponechana v reaktoru jen po dobu 5 min, pokud nedoslo k reakci, byla tato doba
prodlouzena o 15 min pii dané teploté. Bylo zjiSténo, Ze pii reakci S PEGem 300 vznikaji

nanocastice stiibra az od teploty 60°C.

Pii teploté 60°C byl vzorek cca do 15 minut (zpozorovano diky sondé€) zbarven do
hnéda. Pfi teploté 70°C vznikl do 2 minut vzorek, ktery m¢l slaby nddech hnédé. Pti teplo-
t& 80°C byl vzorek zbarven do minuty do oranzovohnéda a pii teploté 90°C doslo k reakci

opét do 1 minuty a vznikly roztok nanoc¢astic m¢l barvu zlutozelenou. Absorpéni spektrum
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bylo méfeno v rozmezi 350 — 750 nm. Reakce pii danych teplotach byly zopakovany mi-
nimalné 3x. Primérné velikosti ¢astic uréené pomoci metody DLS jsou uvedeny v Tabulce
10.

Teplota MR Velikost ¢astic
[nm]
60°C 96,0
70°C 166,6
80°C 44,0
90°C 29,0

Tabulka 10: Velikost ¢astic pii jednotlivych teplotach reakci PEGem 300 v mikrovinném reaktoru.
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Graf 7: Porovnani absorpénich spekter disperzi Ag-NPs s redukéni latkou PEG 300 zpracovanych

Vv mikrovinném reaktoru pfi riznych teplotach reakce.

Ziskané¢ velikosti DLS 1 absorp¢ni spektra ukazuji podobny trend jako byl pozorovéan u
této redukeni latky v ptipadé klasické termické iniciace. S rostouci teplotou se nanocéstice
zménsuji, ovSem konverze vzhledem k hodnotdm absorpce neni pfili§ vysoka, dokonce

niz8i nez pfi klasické termické iniciaci.
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Obr. 26: TEM snimky Ag-NPs pfipravené pomoci redukéni latky PEG 300 ptipraveny v mikrovinném reak-
toru pii teploté 90°C.

Na elektronmikroskopickych snimcich jsou ale oproti jinym piipadim patrné protdhlé

utvary jako tyCinky ¢i vlakna. S rostouci teplotou se tyto Utvary protahuji a jsou cetnéjsi.

4.2.4 Redukce Polyethylenglykolem 35 000

Reakce s PEG o molekulové hmotnosti 35 000 byly slozitéjsi, nez s pfedchozimi reduké-
nimi latkami, a to nejen z duvodu jeho Mr, ale také proto, Ze tato latka ptisobi jako reduk¢-
ni, ale 1 vyrazn¢ jako stabiliza¢ni ¢inidlo.

Reakce, indukovana zménou zbarveni vzorku, probiha pouze od 70°C. Pii této teploté
doslo ke zbarveni vzorku do 15 min, kdy vysledny roztok Ag-NPs nesl zluty nadech. Pii
teploté 80°C vznikla do 15 min disperze zbarvena mirn€ do hnéda s patrnymi malymi hné-
dymi utvary a pii teploté 90°C po dobu 15 minut vznikala disperze, jejiz vysledné zbarveni

bylo do slabé hnéda. Absorp¢ni spektrum bylo méfeno v rozmezi 350 — 750 nm. Reakce
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pfi danych teplotach byly zopakovany minimélné 3x. Primérné velikosti ¢astic urcené po-

moci metody DLS jsou uvedeny v Tabulce 11.

Teplota MR  Velikost ¢astic [nm]

70°C 40,8
80°C 109,1
90°C 54,8

Tabulka 11: Velikost ¢astic pii jednotlivych teplotach reakci PEGem 35 000 v mikrovinném reaktoru.
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Graf 8: Porovnani absorpénich spekter disperzi Ag-NPs s redukéni latkou PEG 35 000 zpracovanych

v mikrovlnném reaktoru pfi riiznych teplotach reakce.

UV/VIS spketra ptipravenych disperzi prokazuji pfitomnost nanocastic jednoznacné
jen v pfipad¢ reakce za teploty 70°C. Ale i v tomto piipadé je absorpce velmi nizka a

rovnéz svédCi o nizké konverzi redukéni reakce.
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Obr. 27: TEM snimky Ag-NPs ptipravené pomoci redukéni latky PEG 35 000 pfipraveny v mikrovinném
reaktoru pfi teploté 70°C.

Z elektronmikroskopického snimku disperze ptipravené pfii teploté¢ 70°C (Obr. 27) je

patrné, Ze vznika polydisperzni systém nanocastic stiibra, které maji Casto ovalny tvar.

4.3 Porovnani vzniku Ag-NPs klasickym ohfevem a v mikrovinném re-

aktoru

V literatute se v posledni dob¢ objevuji stale Castéji publikace, které prokazuji vyhodnost
mikrovinného ohfevu pfi piipravé nanocastic ve srovnani s klasickymi postupy termické
iniciace. Proto je zde porovnano, zda je pro vznik nanocastic stfibra za vyuziti pfirodnich
latek a jejich analogi (obvykle slaba redukéni ¢inidla) vyhodnéjsi klasicky ohfev, ¢i mik-

roviny.

4.3.1 Redukce D-mannitem

Teplota Velikost ¢astic [nm]  Velikost ¢astic [nm]

Termicky vznik ~ Mikrovinny reaktor

60°C 62,4 92,3
70°C 64,8 57,8
80°C 67,0 26,7
90°C 351 42,2

Tabulka 13: Porovnani velikosti ¢astic, zméfenych pomoci DLS, vzniklych dvéma cestami: termicky a po-

moci mikrovln s redukéni latkou D-mannitem.
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Graf 9: Porovnani velikosti ¢astic, zmétenych pomoci DLS, vzniklych dvéma cestami: termicky a pomoci

mikrovin s redukéni latkou D-mannitem.

Z Tabulky 13 a Grafu 9 je patrné, Ze velikost pfipravenych nanocastic stiibra silné za-
visi na zvolené teploté. Pfi teplotdch 60 a 90°C vznikaji v mikrovlnném reaktoru castice
vetsi (v ptipadé 60°C mnohem vétsi), nez pii klasickém termickém vzniku. Zato pii teplo-
tach 70 a 80°C vznikaji mensi ¢astice v mikrovinném reaktoru. Vyhodnéjsi tak vypada
ptiprava Ag-NPs v mikrovlnném reaktoru pii teploté¢ 80°C. Timto zpisobem dosdhneme
vzniku nejmensich nanocastic stiibra. V praméru vSak vychazi vysledky klasické termické

iniciace v tomto piipadé piiznivéji.

4.3.2 Redukce D-mano6zou

Teplota Velikost ¢astic [nm] Velikost ¢astic [nm]

Termicky vznik ~ Mikrovinny reaktor

50°C 44,5 46,6
60°C 41,0 53,2
70°C 41,4 52,4
80°C 40,3 52,9

Tabulka 14: Porovnani velikosti ¢astic, zmé&fenych pomoci DLS, vzniklych dvéma cestami: termicky a po-

moci mikrovln S reduk¢ni latkou D-mandzou.
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Graf 10: Porovnani velikosti ¢astic, zméfenych pomoci DLS, vzniklych dvéma cestami: termicky a pomoci

Velikost ¢astic [nm]

mikrovIn s redukéni latkou D-manédzou.

Z Tabulky 14 a Grafu 10 je patrné, ze mens$i nano¢astice nam vznikaji pomoci klasic-

kého ohfevu.

4.3.3 Redukce Polyethylenglykolem 300

Teplota Velikost ¢astic [nm] Velikost ¢astic [nm]

Termicky vznik  Mikrovinny reaktor

70°C 30,5 166,6
80°C 35,3 44,0
90°C 57,8 29,0

Tabulka 15: Porovnani velikosti ¢astic, zméfenych pomoci DLS, vzniklych dvéma cestami: termicky a po-

moci mikrovln s reduk¢ni latkou PEGem 300.
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Graf 11: Porovnani velikosti ¢astic, zméfenych pomoci DLS, vzniklych dvéma cestami: termicky a pomoci

mikrovin s redukéni latkou PEGem 300.

Z Tabulky 15 a Grafu 11 plyne, Ze opét zavisi na pouzité teploté pii piipravé nano¢as-
tic stiibra. V pfipad€ potieby vzniku nejmensich nanocéstic pfi teploté¢ 70°C by mél byt
zvoleny termicky vznik. Velmi zajimavy je vSak prubeh zavislosti velikosti ptipravenych
nanocastic s teplotou. U mikrovinné metody pfipravy velikost nanocastic exponencialné
klesa s rostouci teplotou, u termické metody naopak velikost Castic roste. Evidentné jsou za
témito zavislostmi jiné mechanismy vzniku nanocastic stfibra, ovSem jejich studium ptesa-

huje moznosti této prace.

4.3.4 Redukce PEGem 35 000

Teplota Velikost ¢astic [nm]  Velikost ¢astic [nm]

Termicky vznik  Mikrovinny reaktor

70°C 92,1 40,8
80°C 534,1 109,1
90°C 194,8 54,8

Tabulka 16: Porovnani velikosti ¢astic, zméfenych pomoci DLS, vzniklych dvéma cestami: termicky a po-

moci mikrovln s redukéni latkou PEGem 35 000.
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Graf 12: Porovnani velikosti ¢astic, zméfenych pomoci DLS, vzniklych dvéma cestami: termicky a pomoci

mikrovin s redukéni latkou PEGem 35 000.

Z Tabulky 16 a Grafu 12 jasné vyplyva, ze v piipadé¢ redukéni latky PEGu 35 000 je pii
ptipravé nanocastic stfibra, jednoznacné nejlepsi vyuzit mikrovinného reaktoru. V ptipadé

klasického ohfevu totiz vznikaji nanocastice jen pii 70°C.

4.4 Elektrochemické studium reduk¢ni sily pouzitych latek

Pro kvalifikovanéj$i posouzeni vlivu typu termické iniciace pro pfipravu nanocastic stiibra
redukcei slabymi redukénimi latkami ptirodniho pivodu resp. jejich analog byla provedena
jednoduché voltametricka studie elektrochemického chovani pouZzitych reduk¢nich latek.
Na piistroji EcoTribo polarograf (Polaro Sensors, CR) byla provedena cyklick4 voltametrie
roztokl pouzitych reduk¢nich latek v tfielektrodovém zapojeni s Au pracovni elektrodou a
Ag/AgCl referentni elektrodou. Voltamogramy 5 mM roztokt testovanych redukénich 14-
tek, potizenych pfi rychlosti scanu 100 mV/s v 0,1 M KNO3 a 0,01 M NaOH jsou uvedeny
na Grafu 13. Na zaklad¢ srovnani s voltamogramem pouzitého zakladniho elektrolytu je
ziejmé, ze nejslabsi redukcni latkou z pouzité ctverice je PEG 35 000, jehoz cyklicky
voltamogram se nelisi od cyklického voltamogramu zékladniho elektrolytu. Na cyklickém
voltamogramu latky PEG 300 je malo zfetelny anodicky pik pfi potencialu -115 mV (oxi-
dace hydroxylovych skupin v molekule polymeru), coz svéd¢i o jen velmi mirné redukéni
sile této latky. Na cyklickém voltamogramu D-mannitu je jasné viditelny mohutny anodic-
ky pik u potencidlu -125 mV, svéd¢i o schopnosti této latky pisobit jako slabé redukcni
¢inidlo. A nakonec v pfipadé D-mandzy Ize na cyklickém voltamogramu pozorovat celkem
tfi anodické oxidac¢ni piky pfi -560, -350 a -145 mV, které prokazuji, Ze tato latka je v celé

skupin€ jednoznacné nejsiln€jsim redukénim c¢inidlem. Zjisténé elektrochemické vlastnosti
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pouzitych redukcnich latek velmi dobie koresponduji s pozorovanymi trendy pfi ptipraveé
nanocastic stfibra, kde D-manoza jednozna¢né nejsnadnéji redukovala stiibrné ionty v re-
ak¢ni smési. Z tohoto pohledu je zajimavé porovnani vyhodnosti klasické termické a mik-

N 24

rovlnné iniciace redukéni reakce. V ptipad€ pouzitych silnéjSich redukénich latek odvoze-
nych od cukri (D-mandza a D-mannit) se jevi jako vyhodnéjsi vyuziti klasické termické
iniciace, v piipad¢ slabsich redukénich latek typu PEG se jako vyhodnéjsi jevi naopak mik-

rovlnna iniciace redukéni reakce.
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Graf 13: Cyklicky voltamogram zakladniho elektrolytu na Au elektrodé.
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Graf 14: Cyklicky voltamogram latky PEG 300 na Au elektrodé.
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Graf 15: Cyklicky voltamogram latky PEG 35 000 na Au elektrodé.
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Graf 16: Cyklicky voltamogram latky D-mannit na Au elektrodg.
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Graf 17: Cyklicky voltamogram latky D-mannoza na Au elektrodé.
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ZAVER

Cilem této prace byla pfiprava nanocastic stiibra ve slabé alkalickém prostiedi pomoci
riznych piirodnich sloucenin a jejich analogl jako redukcnich latek. Vzniklé nanocastice
byly piipravovany modifikovanou Tollensovou metodou klasickou termickou iniciaci a
iniciaci pomoci mikrovin. Tyto dvé cesty nasledné byly porovnany, a to v ohledu na veli-
kost Castic stfibra vznikajicich pii jednotlivych teplotach. Charakteristika nanocastic pro-
béhla pomoci dynamického rozptylu svétla (DLS), UV/VIS absorp¢nich spekter a
transmisniho elektronového mikroskopu (TEM). Na zéklad¢ elektrochemickych vlastnosti
(redukéni potencial pouzitych latek) byla testovana Ctvefice latek — D-mandza, D-mannit,
PEG 300 a PEG 35 000 rozdeleny do dvou skupin z hlediska vyhodnosti vyuziti dan¢ho

typu termické iniciace.

Pro silng&jsi redukéni latky z testované Etvefice (D- mandza a D-mannit) je vyhodnéjsi
vyuziti klasické termické iniciace (ohfev horkou plochou), kdy vznikaji oproti mikrovIn-
nému ohfevu men$i a méné polydisperzni Céstice. Naopak pro slabsi, resp. velmi slaba
redukéni €inidla jako je PEG 300 a PEG 35 000 je jednoznacné vyhodnéjsi vyuziti mikro-

vlnného ohfevu, ktery je schopen iniciovat reakci 1 v ptipadé tak slabych redukénich latek.

Na zékladé€ dosaZenych vysledki v této praci tak 1ze konstatovat, ze vybér nejvhodné;si
metody termické iniciace je zavisly na typu pouzité redukéni latky. I pfes mnoha doporu-
¢eni z literatury sv€d¢ici o univerzalni vhodnosti mikrovlnného ohfevu pfi syntéze nano-
¢astic je tak zadouci nejprve otestovat vedle mikrovinného ohtevu 1 efekt klasického ohie-
vu reakéni smési a teprve na zakladé tohoto testu rozhodnout o vyhodnéjsim zpasobu ter-

mické iniciace redukéni reakce.
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SUMMARY

The aim of this study was to prepare silver nanoparticles in a slightly alkaline environment
using different natural compounds and their analogues as reducing agents. The resulting
nanoparticles were prepared by a modified Tollens method conventional thermal initiation
and initiation using microwaves. The two methods were then compared with regard to par-
ticle size at various temperatures. Characteristics of the nanoparticles were obtained by
means of dynamic light scattering (DLS), the absorption spectra measured with a UV/VIS
spectrometer and a transmission electron microscope (TEM). Based on the electrochemical
properties (reduction potential of substances used) was tested four substances — D-
mannose, D-mannitol, PEG 300 and PEG 35,000 were divided into two groups for conve-

nience use of the type of thermal initiation.

For a stronger reducing agent from a test four (D-mannose and D-mannitol) are prefe-
rable to use classical thermal iniciation (heating hot surfaces) where by comparison with
the microwave heating is smaller and less polydisperse particles. Conversely, the weaker
respectively very weak reducing agents such as PEG 300 and PEG 35000 are clearly prefe-
rable to use microwave heating, that is able to iniciate the reaction even in case of weak

and reducing substances.

Based on the results of this work it can be stated that the selection of the most appro-
priate methods of thermal iniciation is dependent on the type of reducing agent. Despite of
many recommendations in the literature indicating the universal suitability of microwave
heating for the synthesis of nanoparticles it is thus desirable to first test in addition to the
microwave heating and the heating effect of the classical reaction and only on the basis of

this test to decide on the preferred method for thermal reduction reaction iniciation.
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