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1. Uvod

Soucasny rozvoj vyvoje a aplikace novych materiali ma zna¢ny vyznam v riznych
odvétvich védy a primyslu a dava novy zivot technologiim, které jsou vyuzivany uz
po staleti, ale jejichz podstata byla objasnéna az neddvno. Nanocastice tvorené
slitinou zlata a stifbra pouzivali k barveni skla uz staii Rimané, i kdyz stale neni
objasnéno jakou technologii vyroby k tomu pouzili. Renesan¢ni keramika z italské
Umbrie, kterd byla pro své nadherné barvy velice cenéna po celé Evropé€, rovnéz
obsahuje ve své glazufe nanoc¢astice kovu. [1]

Nanoc¢astice v souCasnosti pritahuji takovou pozornost hlavné diky
vlastnostem pramenicim z jejich malych rozmért jakou jsou: velka plocha povrchu,
vysoka mobilita ve volném stavu, optické a magnetické vlastnosti zavislé na tvaru
a velikosti nebo hlavné v piipad¢ stiibra pozorované antibakteridlni uinky. Tyto
vlastnosti se u makroskopickych materiald bud’ vibec nevyskytuji, nebo jsou
rozdilné. Diky témto vlastnostem nalezly nanocastice Siroké spektrum uplatnéni
v elektronice (aktivni elektronické prvky, baterie, superkondenzétory), dale jako
nosice 1¢kl, kontrastni latky, katalyzatory, uplatiiuji se pii vyvoji novych materialt
(nanokeramika, polymerni kompozity) apod. Diky tomu jsou ¢asto soucasti naseho
kazdodenniho Zivota. [1, 2]

Nanocéstice disponuji diky své obrovské ploSe povrchu mnohem vyssi
katalytickou aktivitou neZ makroskopické Utvary a proto vyvoj novych katalyzatori
pro pramyslové aplikace sméfuje 1 do oblasti nanomateridli. Tato bakalatska prace
se vénuje problematice pfipravy nanocastic platinovych kovli a studia jejich
katalytické aktivity. Cilem je porovnani katalytické aktivity pro redoxni reakce
u nanocastic platinovych kovili, pfipravenych stejnym zpilisobem. VétSina studii
zamé&fenych na tuto problematiku se vénuje jen jednomu nebo dvéma kovim z této
skupiny (nejcastéji Pd a Pt) a existuje jen velmi malé mnozstvi studii, které
porovnavaji katalytickou aktivitu vétsi skupiny téchto kovi. Provedena studie tak

muze napomoci pfi primarnim vybéru kovu pro konkrétni typ katalytické reakce.



2. Teoreticka cast

2.1. Nanotechnologie a nanomaterialy

Nanotechnologie patii k relativné novym oblastem vyzkumu, ale jako takové nové
nejsou. Nanocastice jsou uz od starovéku vyuzivany k barveni skel nebo vyrobé
glazur na keramiku, i kdyz jejich tehdej$i uzivatelé nepouzivali pfedponu nano, ani
neznali jejich podstatu. Prvni komplexni studie se zacinaji objevovat az béhem 19.
stoleti. Skutecny rozvoj nanotechnologii nastava az béhem druhé poloviny 20. stoleti.
[1]

Za prikopnika nanotechnologii je povazovan americky fyzik Richard Philips
Feynman a to diky svym vizim, které nastinil v roce 1959 pii pftilezitosti zasedani
Americké fyzikalni spolecnosti ve své prednasce "There's Plenty of Room at the
Bottom". Feynman v této piednasce poukazoval na redlnou moznost sestavovat
materialy atom po atomu a piedpovidal takové sci-fi uspéchy jako zapsani vSech 24
svazkt Encyklopedie Britanniky na plochu jedné $pendlikové hlavicky nebo sepsani
vSech védomosti lidstva na plochu odpovidajici 35 stranam této encyklopedie. [3, 4]

Nanocéstice jsou obecné Castice, které maji alesponl jeden rozmér v oblasti
nano, tedy v rozmezi 1-100 nm. Pojmy nanotechnologie a nanocéstice, ale nejsou
jednoznaéné definovany a je mozné narazit i na rozmezi 1-1000 nm a zaménovani
pojmi nanocastice a koloidni ¢astice. Od makroskopickych materiald se
nanomateridly odliSuji vysokou mobilitou ve volném stavu, velkou plochou povrchu
(velké mnozstvi atomil na povrchu) a kvantovymi jevy. Podle dimenzionality je
moZné nanomateridly rozd¢€lit na:

1) 0-dimenzionalni (0D) - kvantové tecky
2) 1-dimenzionalni (1D) - nanodraty, nanovlakna
3) 2-dimenzionalni (2D) - nanodesti¢ky

4) 3-dimenzionalni (3D) - objemové materialy [2, 3]
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Obrazek 1: Rozdéleni nanomaterialt podle dimenzionality [5]




Nanomateridly se ve svych disperzich v mnoha ohledech chovaji jako koloidni

disperze, zakladni principy je tedy mozné popsat pomoci této teorie.

2.2. Koloidni soustava

Pokud je soustava tvoiena dvéma fazemi, jedna z nich tvoii disperzni fazi a druha
disperzni prostfedi. Takovym soustavam se fika heterogenni v piipad¢€, ze existuje
hranice mezi obéma fazemi, ktera tvoii fazové rozhrani. Systémtim, které obsahuji
dve slozky ale jen jednu fazi, se fikd homogenni. V tomto piipadé je slozka tvofici
disperzni fazi rozptylena v disperznim prostiedi tak jemné, Ze se o fazovém rozhrani
nedd uvazovat. Koloidni soustava je jedna ze tii typii disperznich soustav, zbylé dvé
jsou analyticka disperze (homogenni systém) a hruba disperze (makroskopické
rozptyleni disperzni faze).

Koloidni soustavy je mozné d¢lit podle velkého mnozstvi kritérii, jako tfeba
velikost a tvar dispergovanych castic nebo skupenstvi disperzni faze a disperzniho
prostiedi. Podle skupenstvi se koloidy déli naptiklad na soly, aerosoly, emulze
a pény. Velikost Castic je udavana stupném disperzity, coz je prevracena hodnota
linedrniho rozméru ¢astic. Vyssi stupen disperzity tedy znaci mensi Castice.

U monodisperznich soustav jsou vSechny castice stejné velké,
u polydisperznich soustav je tomu naopak. Stejné je to v piipadé tvaru castic
u homodisperznich a heterodisperznich soustav. Podle afinity k rozpoustédlu je dale

mozné Castice dé€lit na lyofilni a lyofobni. [6, 7]

2.2.1. Kinetické vlastnosti

Mezi kinetické vlastnosti koloidnich soustav se fadi Browniiv pohyb, difize, osmoéza
a sedimentace. Brownlv pohyb je pfimym disledkem tepelného pohybu molekul
disperzniho prostedi. Molekuly disperzniho prostfedi narazeji do ¢astic disperzniho
podilu, coz ma za nasledek jejich pohyb. Intenzita tohoto pohybu roste s klesajici
velikosti Castic a s rostouci teplotou. V piipadé vétsich ¢astic se v disledku velkého
mnozstvi narazli jejich pusobeni vyrusi. Browntliv pohyb se projevuje v difuzi,
ovliviiuje sedimentaci a ma znac¢ny vliv na stabilitu ¢astic.

Difuize je pronikani castic z prostredi o vyssi koncentraci do prostiedi s nizsi
koncentraci. Probiha tedy vzdy ve sméru koncentracniho gradientu, ktery je jeji

hlavni hnaci silou. Postup castic ve sméeru difuze popisuje prvni Fickiv zakon:



dn _ dc
dt dx

kde D je diftzni koeficient, S plocha kolma na smér difuze, dc/dx koncentra¢ni

1)

gradient a dn/dt latkové mnozstvi difundujicich ¢astic za Cas t.

Osmoéza je d¢j opacny difuzi. Probihd tedy proti sméru koncentra¢niho
gradientu, ale na rozdil od difize se tykd molekul rozpoustédla pronikajicich ptes
polopropustnou membranu. Hnaci silou je osmoticky tlak, ktery se vyjadiuje van't

Hoffovou rovnici:
m = cRT (2)

kde c je koncentrace, R univerzalni plynova konstanta a T teplota. Lze jej zméfit jako
protitlak potiebny k zabranéni osmoze a vyrazné zavisi na velikosti ¢astic.
Sedimentace je pohyb €astic ve sméru plsobeni gravitaéni nebo odstredivé
sily. Pohyb cCastic zavisi na jejich hmotnosti, tvaru, hustot¢ a ddle na vlastnostech
prostiedi. Hodnotu rovnovazné rychlosti sedimentace v gravitatnim poli vyjadiuje

rovnice:

2
b= 2<P9_;P>9 3)
Kde p je hustota Castic, p, hustota prostiedi n viskozita prosttedi a g gravita¢ni
zrychleni. V pfipad€ odstredivé sily v centrifuze se g nahradi soucinem uhlové
rychlosti a vzdalenosti od osy otacCeni. Kinetickd stalost ¢astic zdvisi na poméru
rychlosti difuze a sedimentace. Céstice s rozméry pod 100 nm jsou vlivem Brownova

pohybu kineticky stalé, a tudiz v kapalné disperzi prakticky nesedimentuji. [7]

2.2.2. Optické vlastnosti

Elektromagnetické zafeni dopadajici na koloidni soustavu je soucasn¢ absorbovéano
a rozptylovano, ktery z téchto jeva prevlada pak zavisi na charakteru soustavy. Prava
absorpce je pohlceni kvanta elektromagnetického zéafeni a ndslednd zmeéna
energetickych stavil valen¢nich a vazebnych elektronli. Popisuje ji Lambert-Beertv

zakon:

A= ¢ecd 4)
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kde & je molarni absorpéni koeficient a d tloustka vrstvy. U koloidnich soustav
a hlavné u nanocastic kovi je ale Lambert-Beertiv zdkon komplikovan zavislosti
absorpce na velikosti ¢astic.

Pti rozptylu svétla dochdzi po pohlceni kvanta energie k jeho néslednému
vyzateni vSemi sméry. Jednd se o pomérn¢ slozity jev zahrnujici podle okolnosti
odraz, ohyb, lom a interferenci své€tla. Principidlné se jednd o indukci
elektromagnetického dip6lu vlivem dopadajiciho zafeni, ktery nésledné emituje
zafeni o stejné vlnové délce jako mélo dopadajici zareni. Teoreticky popis poskytl

v roce 1871 Rayleigh:

c 116m*R® (n?,—1
I, °rz rz 2t nZg + 2

2
) (1 + cos?8) ®)

kde I je intenzita pro§lého zafeni, I, intenzita dopadajiciho zafeni, Rg Rayleightiv
pomgér, r vzdalenost od detektoru, R polomér ¢astice, A vinova délka a n je relativni
index lomu. Tento popis je ale omezen pouze na malé, dostateéné vzdalené kulovité
Castice nevykazujici absorpci. Rozptyl svétla roste s klesajici vinovou délkou zafeni
a s rostouci velikosti Castic, coz s jeho pomoci umoziuje ziskat informace
o koncentraci a velikosti ¢astic. Slouzi-li jako zdroj zatfeni laser, dochéazi v urcitych
smérech interferenci zareni a tim padem k zesileni ¢i zeslabeni jeho intenzity. Tento
efekt je vyrazné€ ovliviiovan difuznim pohybem ¢astic a nazyva se dynamicky rozptyl
svétla. [7]

Dynamicky rozptyl svétla se pomoci stejnojmenné metody hojné vyuziva
k meéfeni velikosti ¢astic. Principem této metody je méfeni fluktuaci intenzity
rozptyleného svétla okolo primérné hodnoty, coz tizce souvisi s interferenénim
zesilovanim a zeslabovanim svétla na ¢asticich, které podléhaji Brownovu pohybu.
Okamzitou hodnotu fluktuace pro monodisperzni systém v case t popisuje

autokorela¢ni funkce:

90 = exp (=) ©)

kde t. je relaxacni ¢as. Relaxa¢ni Cas je v tizkém vztahu s difiznim koeficientem D,
ze kterého je mozné na zakladé Stokesovy-Einsteinovy rovnice urcit hodnotu
hydrodynamického poloméru:

_ kgT

= ooy Ot ™
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kde Q vlnovy vektor a kz Boltzmanova konstanta. Pro polydisperzni systémy je tvar

Jako povrchovy plazmon se oznacuji kolektivni oscilace volnych elektrond na
povrchu kovu. Tento koncept vychdzi z teorie elektronového plynu v kovech.
Povrchové plazmony mohou byt excitovany elektrony nebo fotony. S excitaci
povrchového plazmonu fotony je spojeno zesileni intenzity elektrického pole na
povrchu, které mize byt velmi vyrazné. Toto zesileni je ve vztahu s vyraznym
zeslabenim intenzity odrazeného svétla. Obecné existuji dva typy povrchového
plazmonu. Prvnim typem je §ifici se povrchovy plazmon, ktery je pfitomny pievazné
na rovném povrchu kovu a druhym typem je lokalizovany povrchovy plazmon, ktery
je pfitomny na nerovném povrchu kovu (nanostrukturovaném povrchu) nebo na

nanocasticich. [9, 10]

2.2.3. Elektrické vlastnosti

Existence elektrického naboje na fazovém rozhrani a uspotadani opacnych nabojl
v blizkosti tohoto rozhrani vede ke vzniku elektrické dvojvrstvy. Tuto dvojvrstvu
popisuji rizné modely, pricemz nejlepsi popis poskytuje Sterntiv model. Podle
tohoto modelu vytvafi ionty vazané na povrchu a k povrchu tésné ptiléhajici vrstva
protiiontl (Sternova vrstva) vnitini vrstvu, ktera se pohybuje spolecné s ¢astici. Dalsi
ionty nachdzejici se ve vetsi vzdalenosti tvoii difuzni vrstvu. Rozhrani, které se
nachdzi mezi t€émito vrstvami se nazyva pohybové rozhrani a pravé potencial, ktery
na tomto rozhrani existuje je zodpoveédny za interakci Castice s vn&jSim elektrickym
polem. Tento potencial se nazyva (-potencidl a jeho velikost ma zna¢ny vliv na
stabilitu ¢astice. O jeho velikosti rozhoduji adsorbované ionty a iontova sila roztoku.
S rostouci koncentraci elektrolytu se jeho hodnota snizuje a Castice tak ztréaci
stabilitu.

Nanocastice se z duvodu nadbytku povrchové energie nachazeji
v metastabilnim stavu a maji snahu agregovat za UcCelem sniZeni této energie.
K agregaci nanocastic je tieba dodat urcitou energii (aktivacni energii) k piekonani
energetické bariéry, ta je ale mnohdy tak nizkd, Ze je dostatecnd kineticka energie
¢astic z Brownova pohybu. Pfi¢inou pfitazlivych sil mezi nano¢asticemi jsou Van
der Waalsovy interakce, které klesaji se Sestou mocninou vzdalenosti. Nanocastice je

tedy nutno stabilizovat. Odpudivé sily dané elektrickym nabojem klesaji s druhou

12



mocninou vzdalenosti a jsou tak ke stabilizaci nanocastic dostatecné. Zpulsoby

stabilizace nanocastic budou podrobnéji rozebrany pozdéji. [7]

2.3. Katalyza a katalyzator

Katalyzator je latka, ktera tvofi s vychozi latkou reaktivni meziprodukt a snizuje tak
aktivacni energii reakce. Po pfeméné vychozi latky na produkt se katalyzator zase
uvolni a je tak reaktantem i produktem. Pokud se katalyzator béhem reakce
spotfebovava, je vhodnéjsi pouzit vyraz aktivator. Dva zékladni typy katalyzy jsou
homogenni katalyza (reaktanty i katalyzator ve stejné fazi) a heterogenni katalyza
(reaktanty v jiné fazi nez katalyzator). Mén¢ bézné jsou autokatalyza (katalyzatorem
je jeden z produktd) a intramolekuldrni katalyza (katalyzatorem je cast reagujici
molekuly). Aktivita katalyzatoru v piipad¢ heterogenni katalyzy do znacné miry
zavisi na sile vazby pfi sorpci. Aby byl katalyzator aktivni, mé¢l by byt co nejvice
pokryt adsorbatem. Pfili§ silnd vazba ale vadi, jelikoz imobilizuje adsorbované

molekuly na povrchu a brani tak reakci s dal§imi molekulami. [6, 11]

2.3.1. Principy a koncepty heterogenni katalyzy

Sabatieriv princip

Sabatiertiv princip ptedpokladd existenci intermediatu, ktery je dostate¢né stabilni,
aby ho mohlo vzniknout dostatecné mnozstvi, ale jeho nestabilita umoZznovala vznik
produktii. Tento princip spole¢né s linearnimi vztahy pro volnou energii (jako je
Bronstediiv vztah) umoziuje vznik takzvanych sopkovych grafi (volcano plots), ze
kterych je mozné odvodit zavislost rychlosti reakce pro jednotlivé katalyzatory na

teploté. [12]

Princip aktivnich mist

Sabatiertiv princip vyZaduje chemickou vazbu reaktant k povrchu katalyzatoru, coz
vedlo k navrZeni principu aktivnich mist. Na zaklad€ tohoto principu vytvofil
Langmuir sviij model chemisorpce na povrchu kovu. Tento model piedpoklada, ze
jsou vSechna aktivni mista identickd, coz je ale jen aproximace. Aktivni mista ve
skute¢nosti nejsou vitbec identickd a jejich aktivitu urcuji rizné faktory (koordinacni

¢isla povrchovych atomu, ¢lenitost povrchu, katalyzovana reakce atd.). [12]

13



Povrchova koordina¢ni chemie

Povrchové komplexy tvofené atomy a molekulami svou strukturou pifipominaji
molekulové koordinacni komplexy. Z toho divodu muize byt cela fada dilezitych
povrchovych jevli na povrchu pevného katalyzatoru popsdna v ramci povrchové

koordina¢ni chemie nebo povrchové organometalické chemie. [12]

Modifikatory

Uginnost v primyslu pouZivanych katalyzatord je &asto upravovana pomoci
modifikatoru. Pokud pfidana latka ucinnost zvysuje, nazyva se promotor, pokud
snizuje, tak se nazyva katalyticky jed. Promotor je obvykle katalyticky neaktivni
latka jejiz ptidavek ke katalyzatoru zvySuje jeho ucinnost (aktivitu, dobu ucinku,
selektivitu atd.). Katalyticky jed svou sorpci na povrch katalyzatori blokuje aktivni
mista a zhorSuje tak vlastnosti katalyzatoru. Otrava katalyzatoru jedem muze byt
v nékterych piipadech zédouci, jelikoz umoziuje zastavit n€které vicestupnové

reakce na jinak neziskatelnych meziproduktech. [12, 13]

Podpiirné interakce

U katalyzatori na nosi¢ich dochazi k podpirnym interakcim mezi nosi¢em
a katalyzatorem. Tyto interakce jsou zpisobeny volnou povrchovou energii nosice
a katalyzatoru a dale volnou mezifdzovou energii. Tyto interakce mohou mit
pomérné znacny vliv na morfologii a fyzikalni vlastnosti Castic, coz je obzvlast
patrné u malych castic. Zmény vlastnosti, ke kterym dochézi u nosice pii vysokych
teplotach, mohou mit diky témto interakcim takovy vliv, Ze mohou vyrazné sniZit

katalytickou aktivitu nebo katalyzator prakticky znehodnotit. [12]

Fenomén prelévani

U vicefazovych pevnych katalyzatori mtze dojit k takzvanému pielévani. Podstatou
tohoto jevu je pfesun aktivni ¢astice z donoru, kde vznik4, na akceptor, ktery jinak za
stejnych podminek neni schopny tyto aktivni castice tvofit. Velmi zndmym
ptikladem tohoto fenoménu je pielévani vodiku z platiny na WO3 za vzniku

wolframového bronzu. [12]
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Fazova kooperace a koncept izolace aktivnich mist
Oba tyto koncepty se objevuji u oxidace. Koncept fazové kooperace predpoklada dve
faze, které spolu spolupracuji. Jedna faze provadi prislusnou katalytickou akci
a druha provadi jeji zpétnou reoxidaci.

Koncept izolace aktivnich mist pfedpoklddd vznik separovanych aktivnich
mist a malych ostrivkid aktivnich mist. Pocet atomi, které se na tato mista mohou

adsorbovat pak ovliviluje, ktery z moznych produktti vznika. [12]

Koncept tvarové selektivity
Tento koncept se tyka katalyzatori imobilizovanych v pravidelnych porech
nekterych krystalickych materiala. Velikost téchto pért pak urcuje, které vychozi

latky se mohou tcastnit reakce a jaké produkty mohou vznikat. [12]

Princip katalytického cyklu

Nejzakladnéjsi katalyticky princip. Pfeména reaktantli na produkty podle néj probiha
pfes nepferuseny a opakovany cyklus elementarnich krokd, na jehoz konci je
katalyzator ve své puvodni podobé. Katalyticky cyklus méa v nejbeznéjsi podobé
4 kroky: cisty katalyzator, katalyzator s jednim naadsorbovanym reaktantem,
katalyzator s obéma naadsorbovanymi reaktanty a katalyzitor s naadsorbovanym
produktem. Aktivita katalyzatoru je tak definovdna jako pocet téchto cykld za

jednotku casu. [12]

Katalyzator
Produkt C 7/‘ YRCM&M A

Katalyzator + C Katalyzator + A

K Katalyzitor + A+ B %

Reaktant B

Obriazek 2: Katalyticky cyklus
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2.4. Chemicka kinetika

Chemické kinetika je cast fyzikalni chemie, ktera zabyva studiem chemickych
reakci. Na rozdil od termodynamiky, kterd studuje zménu energie mezi pocatecnim
a konecnym stavem, se kinetika zabyva rychlosti chemickych reakci (a zavislosti
rychlosti na vnéjSich podminkach) a reakénimi mechanismy.

Pokud v soustavé probihd jen jedna reakce, nazyva se tato reakce izolovana.
Castéji ale probiha né&kolik reakci soucasné. Tyto reakce oznatujeme jako
simultanni, pokud se vzajemné ovliviiuji a mizeme je délit na zvratné (soucasné
probihd 1 zpétnd reakce), bo¢né (z jednoho reaktantu vznikd vice produktil)
a nasledné (produkty reakce dale reaguji za vzniki dalSich produktd). Zvlastni piipad
pak tvofi reakce autokatalyticka.

Polocas reakce je doba, za kterou se polovina vychozi latky pfeméni na
produkty. Polocas reakce muze byt uzitenym voditkem pii ureni fadu reakce,
jelikoz specifickym zpisobem zavisi na pocateéni koncentraci reaktanti (bude
ukéazano dale).

Rychlost jednoduché chemické reakce A + B — C je mozné zapsat jako:

1dny ldng 1ldn,
r==———= = —— (8)
V dt Vdt V dt

ve které ny oznacuji latkova mnoZzstvi, V objem systému a t cas. U reakci

probihajicich za konstantniho objemu je mozné vztah zjednodusit na:

dcy  deg  dcc
dt  dt dt

©)

kde cy oznacuje koncentrace.
Kinetickd (rychlostni) rovnice popisuje zavislost reakéni rychlosti na
podminkach reakce (obvykle se jedna o funkce koncentraci a ¢asu). MuZe nabyvat

tvaru:
CgP o (10)

kde vy znaCi stechiometrické koeficienty, a, B dil¢i fady reakce a k rychlostni

konstantu. [14]
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2.4.1. Izolovana reakce
Izolované reakce lze rozdélit podle jejich fadu na reakce nultého, prvni, druhého,

pseudoprvniho a n-té¢ho tadu.

Reakce prvniho radu

Protoze v této praci bude kinetika studovanych reakci pro zjednoduseni popisovana
modelem reakce prvniho tadu (respektive pseudoprvniho fadu), bude tento model
probran podrobnéji. Reakce prvniho fadu probihaji podle schématu A — produkty.

Rychlost reakce je v tomto piipadé ptimo timérna koncentraci vychozi latky.
e (11)

kde c, je koncentrace vychozi latky a k je rychlostni konstanta. Integraci pifechazi

rovnice na tvar:
—Incy +1Incyy =kt (12)

kde c,o znaci pocatecni koncentraci a ¢, okamzitou koncentraci latky A. Polocas této

reakce je :

In2

t1/2 = T (13)

Ze vztahu vyplyva, ze polocas reakce neni zavisly na pocatecni koncentraci, ale

pouze na hodnoté rychlostni konstanty. [14, 15]

Reakce pseudoprvniho Fadu
Typ reakce, ve kterém je jeden z reaktanti v takovém nadbytku, ze se jeho
koncentrace v pritbéhu reakce prakticky neméni. Rychlostni rovnice ma v ptipad¢, Ze

je reaktant B v nadbytku tvar:

dc
d—;‘ =k'c, kde k' =kcg (14)

kde k je rychlostni konstanta druhého fadu. Formaln¢ se jedna o stejny vztah jako

v piipadé reakce prvniho tadu. [14]

Reakce vysSich radua

Jedna se o reakce, které probihaji podle jednoho z obecnych schémat:
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2A — produkty, A + B — produkty, 3A — produkty, 2A + B — produkty, A+ B + C

— produkty atd. Rychlostni rovnice ma v ptipadé nA — produkty tvar:

dCA
- E = kCX (15)
Po zintegrovani pro n # / dostaneme vyraz:
1
—— =5+ Mm— 1kt (16)
Ca Cao

V piipadé n = 1 dostaneme totozny vyraz jako v ptipad¢ reakce prvniho tadu
(rovnice 12). Polocas reakce je dan vyrazem:

2l —1

tijz = mcja " (17)

Polocas reakce vyssiho fadu nez jedna tedy z&visi na pocatecni koncentraci vychozi
latky a to recipro¢né v mocnin€ o jednu nizsi nez je dil¢i reakéni fad pro tuto slozku.

[14, 15]

2.4.2. Heterogenné katalyzovana reakce
Zékladni mechanismus katalyzované reakce spociva v adsorpci reaktantu v aktivnim
misté katalyzatoru a nasledné pfeméné adsorbovanych reaktantii na produkty, coz lze

zapsat nasledujici rovnici:
k1 ks
A+ Ly, 2 AL - produkty (18)
k2
A znaCi reaktant, Ly volné aktivni misto a AL katalyzator s adsorbovanym

reaktantem. Rovnovazna konstanta adsorpce ma tvar:

CaL
K =
ads cac, (19)

cs, je celkova koncentrace adsorbovaného reaktantu, c, je koncentrace volného
reaktantu a c;,, je koncentrace volnych aktivnich mist. Koncentraci adsorbovaného
reaktantu je pak mozné vypocitat ze vztahu:

Kads CaCro (20)

Car =
AL 1+ KadsCA
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kde c;, znaCi celkovou koncentraci aktivnich mist. Stupen pokryti povrchu pak

symbolizuje vztah:

KadsCA
Q= —= 21
1 + KadscA ( )
Samotna kinetickd rovnice ma tvar;
dcy k3KaasCrLoCa
——2 =k.0cg=—m—= 22
dr v T (22)

[14]

2.4.3. Mechanismy heterogenni katalyzy

V literatufe jsou popsany dva hlavni mechanismy heterogenni katalyzy, které
predstavuji mezni piipady. Tyto dva mechanismy se nazyvaji Eleyliv-Ridealtiv (ER)
a Langmurav-Hinshelwoodiv (LH). U vétSiny povrchové katalyzovanych reakcei se
ptedpoklada, ze probihaji LH mechanismem. ER mechanismus byl identifikovéan jen

u nékolika malo reakci. Napiiklad reakci H(g) a D(ads) za vzniku HD(g). [6]

Langmuiriv-Hinshelwoodiv mechanismus

@
O\ .\ yd

Obrazek 3: Langmuiriv-Hinshelwoodidv mechanismus

Tento mechanismus je zaloZzen na piedpokladu, Ze reaktanty jsou nejprve
adsorbovany na povrch katalyzatoru a nasleduje reakce mezi nimi za vzniku
produktu, ktery je v poslednim kroku desorbovan. Lze tedy ocekévat rychlostni

rovnici druhého fadu ve tvaru:
r =k0,05 (23)

Dosazenim za 04 a ©p z Langmuirovy adsorp¢ni izotermy dostaneme vztahy pro

stupen pokryti povrchu:
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Kads A Pa

04 = 24
4 1+ KadsApA + KadsBpB ( )
a
Kads Ps

0p = £ 25
5 1+ KadsApA + KadsBpB ( )

Rychlostni rovnice pak ptejde na tvar:
r kKadsAKadsBpApB (26)

a (1 + KadsApA + KadsBpB)2

Vsechny konstanty v rychlostni rovnici jsou zavislé na teploté. Rychlostni konstanta
s rostouci teplotou roste, ale hodnoty adsorpéni konstanty mohou s rostouci teplotou
rist 1 klesat. Zavislost rychlostni konstanty na teploté proto nelze vyjadfit
jednoduchym tvarem Arrheniovy rovnice. Pii vyrazném nadbytku jednoho

z reaktantl se rovnice zjednodusi na rovnici pro kinetiku prvniho fadu. [6, 16]

Eleyuv-Ridealiiv mechanismus

O\ /.

e

¥

Obrazek 4: Eleytv-Ridealivmechanismus

V tomto mechanismu je na povrchu katalyzatoru adsorbovan pouze jeden
z reaktantt. Druhy reaktant pak do reakce pfichazi ptimo z plynné faze za vzniku
produktu, ktery je nakonec desorbovéan z povrchu. Pifedpoklada se, Ze rychlost tvorby
je tmérna stupni pokryti povrchu ©4 a parcialnimu tlaku pg. Rychlost tvorby

produktu je tedy mozné zapsat ve tvaru:

r = keApB (27)

Rychlostni rovnici je mozné vyjadiit pomoci parcialniho tlaku p, (pokud zname
adsorp¢ni izotermu pro reaktant A). Pokud je adsorpce A popsana Langmuirovou

adsorp¢ni izotermou, pak bude mit rychlostni rovnice tvar:
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_ kKadspApB

r= (28)
1+ KadspA

Je-li parcialni tlak A vysoky, je pokryti povrchu katalyzatoru témeét Gplné a rychlost
reakce je tedy rovna kpg. Rychlost urCujicim krokem jsou v tomto piipadé narazy
molekul reaktantu B na adsorbované molekuly reaktantu A. V piipadé, Ze je parcialni
tlak A nizky je rychlost reakce rovna kp,pg. Dilezitym faktorem pro urceni

rychlosti reakce je v tomto ptipadé stupen pokryti povrchu 04. [6]
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2.5. Metody pripravy nanocastic
K pripravé koloidi (disperzi nanocastic) se pouzivaji dva hlavni druhy metod:
dispergacni a kondenzaéni metody.

Principem disperga¢nich metod ,nebo také Top-Down metod, je rozptylovani
velkych Castic na mensi Castice. Jedna se prevazné o fyzikalni metody, jako drceni
vodnim proudem, mleti v kulovém mlynku, laserovd ablace nebo dispergace
v elektrickém oblouku. Z divodu obtizného kontrolovani velikosti vzniklych
nanocastic se tyto metody pouzivaji k tomuto tcelu jen ziidka, pticemz prakticky
vyznam maji pouze posledni dvé jmenované. [7, 17]

Kondenzaéni metody, nebo téz Bottom-Up metody, jsou k piiprave
nanocastic vyuzivany podstatné castéji. Jejich podstatou je spojovani jednotlivych
atomli nebo molekul do vétSich celkli a podle jejich principu je lze rozdélit na
metody chemické a fyzikalni. Fyzikdlni metody jsou zalozené naptiklad na
kondenzaci par kovi. V ptipadé chemickych metod je k dispozici velké mnozstvi
reakci, které poskytuji nerozpustny produkt. V piipadé kovi se jednd hlavné
o redukce jejich iontovych sloucenin organickymi a anorganickymi redukénimi
¢inidly. PouzZitelné jsou ale i ultrazvukem, svétlem nebo radioaktivnim zafenim
generované radikaly. Velky vyznam ma rovnéz elektrolytickd redukce, jelikoz

poskytuje velmi €isté nanocastice kovi s presné definovanymi vlastnostmi. [7, 17]

2.5.1. Zpisoby pripravy nanocastic platinovych kovi
Redukce tetrahydridoboritanem sodnym
Podstatou postupt pfipravy nanocastic timto zptisobem je redukce soli danych kovi
silnym redukénim cinidlem, tetrahydridoboritanem sodnym. Diky své relativni
jednoduchosti je tato metoda pomérné Casto pouzivana a ma velké mnozstvi riznych
variant. Jako pfiklad 'klasickych' metod ptipravy, se da uvést redukce alkalického,
metanolo-vodného roztoku NayPdCl,; obsahujiciho 1-(2°-aminoethyl)-3-methyl-
imidazolum tetrafluoroborat, ktery slouzi jako stabilizator vzniklych nanocastic
palladia s primérem 1,8 nm. [18]

Dalsim piikladem je redukce roztoku K,PtCly; obsahujiciho jeden
z kationickych surfaktanti Ci;oTABr, Ci;,TABr, Cy, TABr nebo CysTABr

(cetyltrimethylamonium bromid) pomoci studeného roztoku NaBH,4. Tento postup

v
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pouzité¢ho surfaktantu ovlivitluje velikost vzniklych nanocastic platiny, jejichz
velikost je tak Skalovatelna v rozsahu 8-26 nm. [19]

Dalsim, ale jiz pomérné netradi¢nim zpiisobem piipravy je redukce za casti
akustické levitace. V tomto postupu je vodny roztok HPtCls a polyvinylalkoholu
levitovan pomoci akustického levitacniho zafizeni a nésledné redukovan pomoci
roztoku NaBH, vpraveného injekéni stiikackou. Velikost vzniklych nanocastic lze
Skalovat pomoci zmény koncentrace soli. [20]

V n¢kterych ptipadech, pokud to charakter kovového prekurzoru dovoli, 1ze
provadét redukci i v pevné fazi. Piikladem je RuCls-nH,O, ktery je spolecné
s NaBH; pét minut drcen v achatovém hmozdifi, nasledné promyt ethanolem
a odstfedén. Usazenina se odd¢li a cely proces se opakuje, dokud neni produkt ¢erny.

Vzniklé nanoc¢astice maji primérnou velikost 11,4 nm. [21]

Polyolova redukce

Jednoducha metoda ptipravy nanocastic zalozena na redukci kovovych prekurzort
pomoci alkoholtl, které se za vyssich teplot oxiduji na pfislusné aldehydy a ketony,
¢imz umoziuji redukci kovového kationtu. Jako piiklad se d& uvést redukce
ethylenglykolem, diethylenglykolem nebo n-propanolem.

Typickym ptikladem pouziti ethylenglykolu jako redukéniho cinidla je
redukce alkalického roztoku PtCls, RUuCl3 nebo H,PtClg- 6H,0 v ethylenglykolu.
Reakce probiha za intenzivniho michani a teploté 160°C tii hodiny. Reakéni Cas se
da zkratit na tfi minuty pouzitim mikrovlnného reaktoru. Ethylenglykol slouZzi
zaroven jako stabilizator nanocastic. Velikost vzniklych nanocéstic je Skalovatelna
pomoci koncentrace NaOH v rozmezi 1-55 nm pro platinu a 1,7-4 nm pro
ruthenium. [22, 23]

Pti pouziti diethylenglykolu jako redukéniho €inidla reakce probiha i pii nizsi
teploté, ale je potfeba pouzivat stabilizator, nejcastéji poly-(vinylpyrrolidon). Pii
pouziti NayPdCl, jako kovového prekurzoru je velikost nanocastic Skalovatelna
v rozmezi 12-20 nm, v zavislosti na reakénim Case. Tento parametr mize byt velmi
snadno kontrolovan, pokud reakce probiha v pritokovém zatizeni. [24, 25]

Redukce n-propanolem muze probihat za mnohem nizsich teplot, staci 30°C,
ale bézi mnohem delsi dobu, a stejné jako v ptipad¢ diethylenglykolu, je tfeba pouzit
stabilizator. Na druhou stranu, diky nizsi teploté pottebné k probéhnuti reakce je

mozné s teplotou vice manipulovat, coz spole¢né s upravou hodnoty pH umoziuje
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pfipravit nanocastice o velkém rozsahu moznych velikosti. V ptfipadé ruthenia se

jedna o interval 2,6 nm az 51,5 nm. [26]

Redukce glukézou

Dalsi z moznych metod piipravy nanocastic spoc¢iva v redukci kovového prekurzoru
pomoci redukujiciho cukru, glukézy. Glukdza, poly-(vinylpyrrolidon) a kovovy
prekurzor (H,PtCls, NaPdCl, nebo RhCI3) se rozpusti ve vodé a vati 60 minut pro
Pd, 120 minut pro Rh a 240 minut pro Pt. Produktem jsou, v zavislosti na pouzitém
kovu, nanocastice o pruméru 4-8 nm. [27]

V ptipad¢ této metody ma na velikost a tvar vzniklych nanocastic zna¢ny vliv
pouzité rozpoustédlo. Pokud pouzijeme Na,PtClg:6H,0O jako kovovy prekurzor,
hexadecyltrimethylammonium bromid jako stabilizator a N, N-dimethylformamid
jako rozpoustédlo, vzniknou sférické nanocastice o pruméru 2-9 nm. Pokud
pouzijeme jako rozpoustédlo oleylamin, budou v zavislosti na ¢ase a koncentraci
glukézy vznikat krychle, osekané krychle, konkavni krychle, oktaedry, osekané
oktaedry nebo kubické Ctrnactistény. [28]

Redukce plynnym H;

Tento typ vysokoteplotni pfipravy nanocastic se obvykle uskutec¢iiuje v peci nebo
Vv uzavieném reaktoru v atmosfére bud’ cistého vodiku, nebo vodiku a inertniho
plynu. Ptikladem pfipravy probihajici v reaktoru je redukce toluenového roztoku
Pd(dba); a hexadecylaminu ve Fischer-Porterové reaktoru v atmosféfe vodiku pii
110°C. Vzniklé nanoc¢astice pak maji praimér 6 nm. [29]

Vyhodou reakci probihajicich v peci je, Ze umoznuji snadno piipravovat
nanocastice imobilizované na nosici. Jednim takovym ptikladem je redukce vodného
roztoku H,PtCl, 'masaklého' v baviné v atmosféie vodiku a dusiku, probihajici
v trubkové peci pii teplote¢ 500°C. Produktem je cerné chlupaté vlakno

s imobilizovanymi nanocasticemi platiny, jejichZ pramér je 3,4 nm. [30]

GRAILS metoda

GRAILS (gas reducing agent in liquid solution), je jak uz nazev napovida, metoda
piipravy nanocastic pomoci redukce roztoku kovového prekurzoru pomoci plynného
redukéniho Cinidla, naptiklad oxidu uhelnatého. Piikladem je syntéza nanocéstic

platiny s fiditelnou morfologii. V tomto postupu pfipravy se v atmosféie argonu
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smicha difenylether, dodecylamin a Y(acac)s;-H,O. Nasledné se piivede plynny CO
a smés se ohifeje na 210°C. Po 15 minutach se pfida smés Pt(acac),, dodecylaminu
a kyseliny olejové a reakéni smés se udrzuje pti teploté 210°C dalSich 30 minut.
Morfologie vzniklych nanocastic je fizena pomoci zmén reakénich podminek. Pokud

se kovovy prekurzor piida pomoci injekce, vzniknou dvacetistény, pokud se ‘jen

ptilije, vzniknou krychle atd. [31]

Redukce pomoci HEPES

4-(2-hydroxyethyl)-1-piperazethansulfonova kyselina (HEPES) muze diky svym
dvéma tercidlnim aminim a koncovym hydroxylovym skupindm fungovat jako
redukéni ¢inidlo 1 stabilizator vzniklych nanocastic. Prikladem reakce vyuzivajici
tyto vlastnosti je redukce kovového prekurzoru (RuClsxH,0, RhCl3-xH,0,
IrCl3-xH,0, PdCl,, KyPtCls, OsCls-xH,0) pomoci HEPES o pH 7.4. Reakce bézi
v autoklavu pii teplot¢ 180°C po dobu 1 hodiny. Vzniklé¢ nanocastice pak maji
primér od 1,6 nm do 4,5 nm, v zavislosti na pouzitém kovu. Velikost nanocastic je
mozné ménit zménou teploty a dale prostiednictvim tpravy pH HEPES pomoci

piidavku roztoku NaOH. [32]

Redukce oleylaminem

Piikladem této metody je vysokoteplotni syntéza nanocastic iridia o priméru 1,8 nm.
Roztok IrCls v oleylaminu, olejové kyseliné a 1-oktadecenu se nejprve v proudu
dusiku ohteje na 120°C, aby se odstranil vzduch a vodni para, a nasledné se teplota

zvysi na 320°C. Reakce se ukonéi po 2 hodinach. [33]

Redukce N,N-dimethylformamidem (DMF)

Ptikladem vyuziti tohoto redukéniho Cinidla je hydrotermalni syntéza nanocastic
rhodia o priméru 5 nm. Vodny roztok [Rh(CH3COO),],, poly-(vinylpyrrolidonu),
glycinu a DMF se umisti do autoklavu a béhem 30 minut ohieje na 200°C. Reakce
pak pfi této teploté bézi 15 hodin. Vysledné nanocastice pak maji tvar dvacetisténu.

Pouzijeme-li ale misto glycinu benzylalkohol, vzniknou tetraedrické nanocastice.

[34]
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Redukce pomoci PVP

Poly-(vinylpyrrolidon) je pfevazné vyuzivan jako stabilizator nanocastic, ale bylo
objeveno, ze ma diky hydroxylovym koncovym skupinam i redukcni ucinky vaci
iontim drahych kovl. Takto piipravovat je mozné napiiklad nanocastice palladia,
platiny, zlata nebo stfibra. Pfiprava nanocéstic timto zptisobem spociva v rozpusténi
urc¢itého mnozstvi PVP ve vodé€ a nasledném pfidani kovového prekurzoru. Reakéni
smés je nasledné udrzovana pii teplot€¢ 80°C po dobu péti hodin. Zménami poméru
PVP a kovového prekurzoru je mozné kontrolovat rozsah velikosti vzniklych

nanocastic, ktery je v piipadé palladia 10 az 50 nm. [35]

Redukce kopolymery

K zabranéni aglomerace nanocastic je obvykle nutné pouzivat stabilizatory jako
PVP, CTAB nebo CTAC. Tuto funkci mohou zastavat i amfifilni tfiblokové
kopolymery jako Pluronic F127 a P123. U téchto kopolymerii bylo objeveno, ze maji
silné redukéni ucinky vaéi iontim uslechtilych kovi a mohou tak zastavat funkci
redukéniho cinidla 1 stabilizatoru vzniklych nanocéstic. Piikladem vyuziti
kopolymeru Pluronic F127 je syntéza nanocCastic palladia za pomoci kyseliny
citronové ve vodném prostiedi. Produktem jsou dobfe definované nanocastice,
jejichz morfologie a tvar jsou dobie kontrolovatelné prostfednictvim teploty, délky

trvani reakce a vzajemného pomeéru reaktantd. [36]

Redukce kobalaminem

Diky svym antioxida¢nim u¢inkim je kobalamin (vitamin Bip) pouzitelny jako
redukéni €inidlo pro ionty drahych kovl a navic mize slouZit jako slupka pro vzniklé
nanocastice. V této metodé slouzi jako kovovy prekurzor Pd(CH3COO), a reakce
probihd za asistence mikrovinného zéatreni pii teploté 100°C. Velikost vzniklych
nanodastic je fizena dobou ozafovani. Cim del§imu ozafovani je reakéni smés
vystavena, tim vét$i nanocastice vznikaji. Nevyhodou je ale vznik aglomeratt, které
se rovnéz zveétSuji s prodluzujici se expozici mikrovinnému zafeni a mohou
dosahovat priméru az 600 nm a pro vyuZiti jako katalyzatoru jsou prakticky

nepouzitelné. [37]
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Biologicka syntéza

Tato skupina metod, také znama jak green synthesis, vyuziva jako redukéni Cinidla
prevazné vytazky nebo vyvary z raznych Casti rostlin jako tfeba: bananové slupky,
Cajoveé listky, kavova zrna, skoficova kura, Sipky atd. Biologickd syntéza je
v soucasné dob¢ velmi popularni, jelikoz je netoxicka a levna. (38)

Prikladem hydrotermalni syntézy je redukce PdCl, vyvarem z listd rostliny
Camellia sinensis (Cerny ¢aj). Reakce probiha pii 100°C po dobu 1 hodiny
a produktem jsou nanocastice o pruméru 7 nm. (38)

V piipadé¢ velmi jednoduché syntézy za pokojové teploty se extrakt
Z kavového prasku nebo vyvar z ¢ajovnikovych listkii smichd s vodnym roztokem
PdCl, a nasledné se dikladné protiepe. Druh (vyrobce) pouzitého kavového prasku
a ¢ajovnikovych listki ovliviiuje distribuci velikosti nanocastic, kterd je v rozmezi

mezi 20 a 60 nm. [39]

Termalni rozklad

Dalsi z moznych metod syntézy nanocastic. Pd(acac); se rozpusti v malém mnozstvi
trioktylfosfinu (TOP) a jakmile dojde ke zméné barvy ze Zluté na oranZovou, coz
signalizuje Uplné rozpusténi kovového prekurzoru a vznik komplexu Pd-TOP,
pfiddme dalsi TOP. Nasledn¢ se reakéni smes ohieje na 300°C a pii této teploté je
drzena 30 minut. Molekuly CO vzniklé tepelnym rozkladem acetylacetonatu
pravdépodobné slouzi jako redukéni €inidlo. Nanocastice pfipravené timto postupem
maji velikost okolo 3,5 nm, ale je moZzné ptipravit i vétSi nanocastice, pokud se ke

komplexu Pd-TOP ptida oleylamin misto TOP. [40]

Redukce vyvolana UV zafenim

Jedna z moznych pfiprav nanoc¢astic vyuzivajicich tuto metodu je pfiprava nanocastic
imobilizovanych na tetrapodech ZnO v prosttedi isopropylalkoholu. Dopadajici UV
zafeni ze 4 W rtutové lampy excituje pary elektron-dira v ZnO a elektrony
excitované do vodivostniho pasu redukuji kationty kovii z prekurzoru, coz vede
k jejich depozici. Chybéjici elektrony jsou pak dopliiovany elektrony vzniklymi pii
oxidaci isopropylalkoholu na aceton. V zavislosti na pouzitém kovovém prekurzoru

pak mohou vznikat imobilizované nanocastice o priméru 13-22 nm. [41]
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Redukce pomoci plazmy

Nanocéastice uslechtilych kovl se daji pfipravovat i s pomoci metody vyuzivajici
reduk¢nich ucinka vodikové, argonové, kyslikové atd. plazmy. Pii pouziti PdCI, jako
prekurzoru je mozné pomoci napéti 900 V vlozeného mezi dvé ocelové elektrody,
umisténé v kemenné trubici natlakované na 100 Pa a vyplnéné argonem, pfipravit

nanocastice o praméru piiblizné 5 nm. [42]

Elektrochemicka redukce

Jednoducha metoda pfipravy nanocéstic vyuzivajici redukéni ucinky kyseliny
mravenci po vlozeni do elektrického pole. Chitosan a H,PtClg se pridaji k mravenci
kyselin¢ a smés se nasledné michd, dokud neni homogenni. Jako elektrody slouzi dva
kovové platy pokryté polyformaldehydem a vzdalené 8 mm. Pfipraveny roztok se
v tenké vrstvé rozprostie na spodni plat a nasledné je do systému vlozeno napéti.
Reakce se ukonc¢i po zméné barvy vrstvy. Produktem je film o primérné tloust’ce 40
pum s imobilizovanymi nanoc¢éasticemi o prumeérné velikosti 2,1 nm. Velikost

vzniklych nanocastic se da upravovat zménou pouzitého napéti. [43]

Laserova ablace

Laserova ablace makroskopického materidlu je jednoducha a velmi univerzalni
metoda pfipravy nanocastic, kterd je zaroveil jednou z mala dispergacnich metod,
které maji praktické vyuziti. Pfiprava nanocastic timto zptisobem nevyzaduje pouziti
surfaktanti nebo ligandd, a tak je povrch vzniklych nanocastic dokonale Cisty, coz
umoznuje jejich vyuziti v povrchové zesilené Ramanové spektroskopii. Morfologii
a velikost nanocastic je mozné ovlivnit vinovou délkou a intenzitou pouzitého zateni

nebo pomoci povrchove aktivnich latek a riznych rozpoustédel. [17, 44]

Priprava nanocastic rozpraSovanim

Postup ptipravy nanocastic zaloZzeny na rozpraSovani atomli nebo malych klastri
kovii pomoci iontl argonu v elektrickém poli. Tyto atomy a klastry pak v prostredi
média, jako napiiklad diethylenglykol nebo smés glycerolu a vody, vytvareji
nanocastice. Pokud je jako terCik pouzita platina, tak pii tlaku argonu 8 Pa a proudu
30 mA vznikaji v prostfedi diethylenglykolu neizometrické nanoc¢éstice o délkach 4,2

nma 7,9 nm se stejnym prumérem 1,5 nm. [45]
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Stabilizace nanocastic

Nanocéstice jsou zpravidla termodynamicky nestdlé a ve snaze snizit svou energii
vytvareji aglomeraty. Tento sklon k aglomeraci je ale Casto nezadouci, a aby se ji
zabranilo, je tfeba nanocastice né&jak stabilizovat. Obecné existuji dva pristupy ke
stabilizaci nanocastic: stéricky a elektrostaticky. Tiemi skupinami latek, které se jako
stabilizatory pouzivaji jsou: ligandy, surfaktanty a stérické stabilizatory. Z ligandu
jsou nejbézn€jsi ligandy na bazi siry, fosforu, dusiku nebo uhliku. Diky svému
organickému fetézci funguji jako stérické stabilizatory. Surfaktanty stabilizuji
nanocastice pomoci elektrostatickych sil a jsou velmi popularni, jelikoz relativné
slabé interakce s povrchem c¢ini takto stabilizované nanocastice dobfe piistupné pro
reagenty a diky tomu jsou vhodné jako katalyzatory. Jako stérické stabilizatory se

nejcastéji pouzivaji rizné polymery a dendrimery. [46]

Obrazek 5: Schematicka reprezentace stabilizace nanocastic pomoci: (a) surfaktantu, (b) polymeru,
(c) ligandu [46]
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Pouzité chemikalie

Chemikalie, které byly pouzity k piipravé nanocastic a naslednym kinetickym
experimentim jsou uvedeny v tabulkach nize. K piipravé vSech roztokl byla pouzita

demineralizovana voda.

Tabulka 1: Chemikalie pro piipravu nano&astic

\zorec Nazev Vyrobce Mol. hmot.
NaBH, Tetrahydridoboritan sodny ~ Sigma-Aldrich 37,83
CsHsNa3O7:2H,0  Citronan sodny dihydrat Lach-Ner 294,10
RuCl3-H,0 Chlorid ruthenity hydrat Merck KGaA 225,44
RhCl3-3H,0 Chlorid rhodity trihydrat Merck KGaA 263,31
OsCls-H,0 Chlorid osmity hydrat Sigma-Aldrich 314,60
IrClz-H,O Chlorid iridity hydrat Merck KGaA 316,59
PtCl, Chlorid platicity Merck KGaA 336,90

Tabulka 2: Chemikalie pro kinetické experimenty

Vzorec Nazev Vyrobce Mol. hmot.
NaBH4 Tetrahydridoboritan sodny  Sigma-Aldrich 37,83
CeHsNOs 4-nitrofenol Lachema 139,11

3.2. Pristrojové vybaveni
UV-Vis spektrofotometr Specord S600

Studium UV-Vis spekter pripravenych disperzi kovovych nanocastic a jejich
katalytické aktivity bylo provadéno pomoci UV-Vis spektrofotometru Specord S600
(Analytic Jena AG, Némecko) vybaveného termostatem. JelikoZ ale vSechna méteni

probihala za laboratorni teploty, nebylo jeho vyuziti potfeba.

ZetaSizer Nano ZS

Meéfieni velikosti pripravenych nanocastic bylo provadéno na piistroji ZetaSizer Nano
ZS (Malvern, UK), ktery pouziva metodu dynamického rozptylu svétla (DLS).
V piipad¢ velmi malych ¢éstic se jednd pouze o orientacni méteni, jelikoz vétsi
Castice a agregaty siln€ zkresluji naméfené hodnoty. Skute¢nou velikost nanocastic je

nutné urcovat aZ pomoci snimkt z transmisniho elektronového mikroskopu (TEM).
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Transmisni elektronovy mikroskop JEM 2010

Velikost pfipravenych nanocastic byla urCovdna ze snimkd z transmisniho
elektronového mikroskopu JEM 2010 (JEOL, Japonsko), které vyhotovili doc.
RNDr. Ales Panacek, Ph.D. a Mgr. Jana Straskd (RCPTM UPOL). K analyze snimkt
byl pouzit program Imagel.
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3.3. Priprava a charakterizace nanocastic

Nanocastice v§ech pouzitych kovil byly pfipraveny stejnym zpisobem, ktery spoc¢iva
v redukci soli dané¢ho kovu tetrahydridoboritanem a citranem. Citran zaroven slouzi
1 jako stabilizator vzniklych nanocastic. Reakce probiha za laboratorni teploty.

V 50 ml kadince se za stalého michani smichda 5 ml roztoku NaBHj4
o koncentraci 1-102 mol-dm™a 5 ml roztoku citranu sodného o koncentraci 2,10-107
mol-dm™. Roztok se nasledn& doplni vodou na objem 20 ml a necha cca 20 minut
odstat. Nasledn¢ se po kapkach piida 5 ml roztoku soli daného kovu o koncentraci
4,96:10° mol-dm®. V piipadé IrCl3H,0 se z ditvodu jeho $patné rozpustnosti
pouzije pii rozpousténi ultrazvuk. Reakce se ukonci po dalSich cca 20 minutach
michani.

Vysledné koloidni disperze byly charakterizovany pomoci UV-Vis
spektroskopie a ddle metodou dynamického rozptylu svétla (DLS). Velikosti castic
naméefené pomoci DLS byly ale brany pouze jako orientacni a skutecnd velikost
castic byla ur€ena az ze snimkl z transmisniho elektronového mikroskopu (TEM).

UV-Vis spektra byla potizena po desetinasobném ziedéni.

Ruthenium
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Obrazek 6: UV-Vis spektrum nanocastic ruthenia
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Obrazek 7: TEM snimky nanoc¢astic Ru o primérné velikosti 3,49 nm

Rhodium
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Obrazek 8: UV-Vis spektrum nanocastic rhodia

Obrazek 9: TEM snimky nanocastic Rh o pramérné velikosti 4,67 nm
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Osmium
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Obrazek 10: UV-Vis spektrum nanocastic osmia

Obriazek 11: TEM snimky nanocéstic Os o prumérné velikosti 1,38 nm

Iridium
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Obrazek 12: UV-Vis spektrum nanocastic iridia
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Obrazek 13: TEM snimek nanocastic Ir o pramérné velikosti 1,27 nm

Platina
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Obrazek 14: UV-Vis spektrum nanocastic platiny
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Obrazek 15: TEM snimky nanocastic platiny o primérné velikosti 4,51 nm
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3.4. Kineticky experiment

Pro potieby kinetického experimentu byl pfedem piipraven roztok 4-nitrofenolu
o koncentraci 1,5-10° mol-dm™, ktery byl pouzit pfi viech experimentech. Roztok
NaBH, (7,93-10° mol-dm™) byl z diivodu jeho znatné nestalosti piipravovéan pred
kazdym experimentem cerstvy. Kinetické experimenty byly zahdjeny den po
pfipravé nanocéstic, aby se plné rozlozil nezreagovany NaBHi4, ktery by mohl
zkreslovat vysledky méfeni.

Reakéni systém byl pfipraven smichanim 0,03 ml pfipravené disperze
nanocastic, 0,09 ml roztoku 4-nitrofenolu a 1,28 ml vody. Kyveta s timto roztokem
se umisti do UV-Vis spektrofotometru, méfeni se spusti okamzité po pridavku 1,6 ml
roztoku NaBH,. Roztok NaBH, je nutné po pfipravé nechat 20 minut odstat, aby
kineticky experiment probihal v dob¢, kdy jsou jeho redukéni ucinky nejlepsi.

Vsechna méfeni probihala v kfemenné kyveté v intervalu vinovych délek
250-600 nm. Doba trvani experimentu byla nastavena na 20 minut s méfenim
kazdych 10 vtefin.

Tim, ze méfeni probihala za laboratorni teploty odpadla nutnost roztoky
temperovat, ¢imz se cely experiment podstatn¢ zjednodusil. Na druhou stranu se bez
temperovani zhorSuje reprodukovatelnost vysledki pokust zahrnujicich NaBH, jako
redukéni ¢inidlo. Aby byl tento nedostatek eliminovan, bylo provedeno nékolik sérii
méteni a k vypoctu primérné hodnoty rychlostni konstanty pro jednotlivé kovy byly

pouzity vysledky po vypusténi odlehlych hodnot.
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3.5. Katalyzovana redukce 4-nitrofenolu

Redukce 4-nitrofenolu

Katalytickd aktivita pfipravenych nanocastic byla studovdna na modelové reakci,
kterou byla redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol. 4-nitrofenol ma v oblasti okolo
401 nm vyrazny pik, ktery se pfi redukci snizuje a objevuje se novy pik okolo 300
nm, ktery nalezi 4-aminofenolu.

Jelikoz je NaBH4 ve vyrazném piebytku, bylo mozné reakci, kterd probiha
podle kinetiky druhého tadu, vyhodnocovat podle kinetiky pseudoprvniho fadu.
Z toho divodu bylo mozné rychlostni konstanty odecist jako exponenty v absolutni
hodnoté z rovnice exponencidlni regrese z grafii zavislosti absorbance na case. Byly
pouzity hodnoty absorbance pii vinové délce 401 nm.

Pfi vypoctu hodnoty rychlostni konstanty byl z grafu zavislosti logaritmu
absorbance na ase pouZzit pouze Casovy interval, ve kterém hodnota logaritmu
absorbance linearné¢ klesala. Z vypoctu byl tedy vynechan casovy interval
redukénim prostftedi a probihd nahrazeni primadrn€ naadsorbovanych ¢éstic
molekulami reaktantt.

Kinetické experimenty byly zahdjeny redukci 4-nitrofenolu bez ptfitomnosti
katalyzatoru, aby bylo mozné uréit rychlostni konstantu nekatalyzované reakce.

Nasledovaly redukce 4-nitrofenolu za pfitomnosti katalyzatort.

Nekatalyzovana reakce
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Obrizek 16: Casova zména absorpéniho spektra redukce 4-nitrofenolu bez p¥itomnosti katalyzatoru
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Obriazek 17: Graf zavislosti absorbance na ¢ase pro nekatalyzovanou reakci

Zjisténa hodnota rychlostni konstanty pro nekatalyzovanou reakci (2:10° s?) je
velmi nizkd a ukazuje, ze ve sledovaném c¢asovém intervalu reakce prakticky

neprobiha.

Nanocdastice ruthenia jako katalyzator
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Obrazek 18: Casova zména absorp&niho spektra redukce 4-nitrofenolu za piitomnosti nano¢astic Ru
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Obrazek 19: Graf zavislosti absorbance na ¢ase pro reakci katalyzovanou nanocasticemi Ru

y = 1,1552¢0.001x
R*=0,9972

Nanocastice rhodia jako katalyzator
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Obrazek 20: Casova zména absorpéniho spektra redukce 4-nitrofenolu za piitomnosti nano&astic Rh
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Obrazek 21: Graf zavislosti absorbance na ¢ase pro reakci katalyzovanou nanocasticemi Rh

y = 1,0767e000x
R?=0,9969
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Nanodastice osmia jako katalyzator
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Obrazek 22: Casova zména absorpéniho spektra redukce 4-nitrofenolu za ptitomnosti nano¢astic Os
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Obrazek 23: Graf zavislosti absorbance na ¢ase pro reakci katalyzovanou nanocasticemi Os

Nanocdastice iridia jako katalyzator
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Obrazek 24: Casova zména absorpéniho spektra redukce 4-nitrofenolu za piitomnosti nano&astic Ir
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Obriazek 25: Graf zavislosti absorbance na Case pro reakci katalyzovanou nanocasticemi Ir

Nanocastice platiny jako katalyzator
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Obrazek 26: Casova zména absorpéniho spektra redukce 4-nitrofenolu za pfitomnosti nanocastic Pt
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Obriazek 27: Graf zavislosti absorbance na Case pro reakci katalyzovanou nanocasticemi Pt

41



3.6. Diskuze

3.6.1. Priprava nanocastic platinovych kovi

Pouzitym postupem se podafilo pfipravit nanocastice vSech platinovych kovil
s vyjimkou palladia, jehoz nanocastice mély byt také soucésti experimentu, ale
v dusledku velmi $patné rozpustnosti pouzité soli (PdCl;) a vysoké nestabilité
vzniklych nanocastic (prakticky okamzité vznikala sraZzenina), bylo od tohoto zdméru
upusténo. Primérna velikost pfipravenych nanocastic a smérodatna odchylka je

uvedena v tabulce niZe.

Tabulka 3: Pramérna velikost ptipravenych nanoc¢astic

Ruthenium | Rhodium Osmium Iridium Platina
d (nm) 3,49 4,67 1,38 1,27 451
s (hm) 2,31 1,58 0,43 0,39 2,26

Jak je z tabulky patrné, i kdyZ byly nanocastice pfipraveny totoZnym zplsobem,
jejich velikost se navzajem liSi a nanocastice Os a Ir jsou 'vyrazné' mensi nez zbylé
nanocastice.

S vyjimkou iridia, jehoz disperze méla zlutou barvu, byly vSechny ptipravené
disperze v odstinech hnédé barvy a s vyjimkou iridia a osmia byly disperze barevné
stalé. Disperze iridia zacala pfiblizn€ po tydnu od pifipravy ménit barvu ze Zluté na
svétle modrou. Diivodem této barevné zmény je pravdépodobné spojovani
aglomerati nanocastic do fetizkii a zména velikosti samotnych aglomerat (patrné
z obrazku 28). Disperze osmia ¢asem svétla, tato barevna zmeéna je pozorovatelna asi
po tfech tydnech od pfipravy. Diivodem je pravdépodobné usazovani nanocastic na

sténach nadoby.

_100 nm _100 nm

Obrizek 28: TEM snimek nanocastic Ir v modrévdisvpé‘rz (Vlevb) a Velt isperi (pravo)
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3.6.2. Katalyza

Tabulka 4: Rychlostni konstanty a polocasy reakce redukce 4-nitrofenolu za p¥itomnosti jednotlivych

katalyzatort
Kov Rychlostni konstanty (s™) Kor (s™) s (s t1/20r (S)
Ruthenium [ 0,001| 0,001 0,001| 0,002] 0,002 0,001 0,001333|0,000471| 1250
Rhodium 0,001| 0,001 0,002| 0,002 0,001 0,001| 0,001333|0,000471 | 487
Osmium 0,0005| 0,0006| 0,0006| 0,0005| 0,0006| 0,0004| 0,000533|0,000075]| 1275
Platina 0,0002| 0,0003| 0,0002| 0,0002| 0,0003| 0,0003 0,00025( 0,00005| 2988

Primérnd hodnota rychlostni konstanty pro reakci katalyzovanou nanocasticemi
ruthenia byla stejna jako v ptipad¢ reakce katalyzované nanocasticemi rhodia, ale
velmi dlouhd doba potifebna k aktivaci povrchu nanocastic zptisobovala, ze reakce
byla celkové pomalejsi nez v ptipadé¢ Rh. Tento fakt dokldda i primérnéd hodnota
polocasu reakce, kterd je pro Ru témét 2,5krat vyssi néz pro Rh. Dal§im faktorem
snizujicim vhodnost pfipravenych nanocéastic Ru jako katalyzatoru pro redukci
4-nitrofenolu byl velky rozptyl vysledk méteni. K ziskani pouzitelného souboru dat
bylo tfeba provést témét dvojnasobny pocet méieni.

Jak jiz bylo zminéno, primérnd hodnota rychlostni konstanty pro reakci
katalyzovanou nanocasticemi rhodia je stejna jako v pifipadé Ru, ale diky mnohem
kratSi dobé potiebné k jeho aktivaci je reakce rychlejsi. Diky tomu se nanocastice Rh
(v ramci této studie) ukazaly jako nejlepsi katalyzator.

Primérna hodnota rychlostni konstanty reakce katalyzované nanocasticemi
osmia z n¢j déla treti nejlepsi katalyzator. Jestli mé& barevna zména roztoku vliv na
katalytickou aktivitu zjistovano nebylo, jelikoz byly ke kinetickym experimentim
pouzity nanocastice staré maximalné jeden tyden.

Nanocastice iridia se ukazaly jako nejhorsi katalyzator a jimi katalyzovana
reakce prakticky nebéZi, dokonce oproti nekatalyzované reakci se tyto nanocastice
jevi jako inhibitor sledované reakce. Pravdépodobnou pfi¢inou je shlukovéni
nanocastic do aglomeratd, ¢imz dochazi k zablokovani vétsiny aktivnich mist. Velmi
mirné stoupajici hodnota absorbance (primérny narGst o 2,07%) patrna z grafu
(obrazek 25) je pravdépodobné zpiisobena zménou absorbance spojenou se zménou
pH roztoku (diky probihajici hydrolyze tetrahydridoboritanu). Tato nepfesnost
zkresluje ziskana data a znemoznuje vypocet hodnoty rychlostni konstanty. Vliv
zmény barvy roztoku na katalytickou aktivitu nebyl zjistovan ze stejného diivodu

jako v ptipadé Os.
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Nanocastice platiny se v ramci pouzitého reakéniho systému ukazaly jako
druhy nejhorsi katalyzator, ale na rozdil od ostatnich kovii nevykazuje tento
v tomto piipad¢ tak vysoka, ze je uplna redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol
nepravdépodobnd, jelikoz redukéni ucinky tetrahydridoboritanu zacdinaji cca po

hodin¢ od pfipravy vyrazné€ sldbnout.
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4. Zavér

Bakalatskd prace se vénovala problematice pfipravy nanocastic platinovych kovi
a studia jejich katalytické aktivity. Cilem bylo porovnani katalytické aktivity pro
redoxni reakce u nanocastic platinovych kovii, pfipravenych stejnym zptisobem.

Nanocastice kovil byly ptipravovany metodou redukce tetrahydridoboritanem
sodnym za pfitomnosti citranu sodné¢ho jako sekundarniho redukéniho cinidla
a stabilizatoru vzniklych nanocéstic. Podatilo se pfipravit nanocastice ruthenia
o prumérné velikosti 3,49 nm, nanocastice rhodia o pramérné velikosti 4,67 nm,
nanocastice osmia o prumérné velikosti 1,38 nm, nanocéstice iridia o primérné
velikosti 1,27 nm a nanocastice platiny o pramérné velikosti 4,51 nm. Nanocastice
palladia byly z této prace vynechany z divodu problémd s jejich ptipravou.

Katalytickd aktivita pfipravenych nanocastic byla studovédna na redukci
4-nitrofenolu na 4-aminofenol pomoci tetrahydridoboritanu sodného za pokojové
teploty. Rychlostni konstanty pro reakce katalyzované nanocasticemi jednotlivych
kovl byly vypocitavany pomoci kinetiky pseudoprvniho fadu.

Jako nejlepsi katalyzator se ukdzaly nanocéstice rhodia. Ackoliv méla reakce
katalyzovana nanoc¢asticemi ruthenia stejnou prumérnou hodnotu rychlostni
konstanty jako reakce katalyzovand nanocasticemi rhodia, velmi dlouha doba
potiebna k aktivaci katalyzatoru reakci zpomaluje. Z tohoto divodu se nanocastice
ruthenia ukézaly jako hor$i katalyzator neZ nanocastice rhodia. Jako tfeti nejlepsi
katalyzator se ukéazaly nanocastice osmia. Druhym nejhorSim katalyzatorem byly
nanoCastice platiny. NejhorSim katalyzatorem byly nanocastice iridia, které
v pouzitém reak¢nim systému nemély zaddnou katalytickou aktivitu.

Tyto experimentalné zjisténé vysledky pfiblizn€é odpovidaji vysledkiim z jiz
publikovanych studii [25, 26, 41]. JelikoZ se tyto studie vénuji jen mens$i skupiné
téchto kovi, navic pfipravenych jinym zplisobem a s jinak nastavenym systémem pro

studium katalytické aktivity, 1ze srovnani s nimi brat pouze jako orientacni.
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5. Summary

The bachelor paper was focused on methods of preparation of noble metals
nanoparticles and study of their catalytic activity. The objective was to compare
catalytic activity for redox reactions for noble metals nanoparticles prepared by the
same method.

Metal nanoparticles were prepared by the method using sodium borohydride
as primary reducing agent in the presence of sodium citrate as secondary reducing
agent and stabilizer of the prepared nanoparticles. Successfully was prepared
nanoparticles of ruthenium with an average diameter of 3,49 nm, nanoparticles of
rhodium with an average diameter of 4,67 nm, nanoparticles of osmium with an
average diameter of 1,38 nm, nanoparticles of iridium with an average diameter of
1,27 nm and nanoparticles of platinum of average size 4,51 nm. Palladium
nanoparticles wasn't involved in this work because of problems with their
preparation.

The catalytic activity of the prepared nanoparticles was studied on reduction
of 4-nitrophenol to 4-aminophenol with sodium borohydride at room temperature.
Rate constants for reactions catalyzed by nanoparticles of each metal were calculated
using pseudo-first order kinetics.

Rhodium nanoparticles have proven to be the best catalyst. Although the
reaction catalyzed by ruthenium nanoparticles had the same average rate constant as
the reaction catalyzed by rhodium nanoparticles, the very long time required for
activation of catalyst slow down the reaction. By this reason, ruthenium
nanoparticles were worse catalyst than rhodium nanoparticles. Osmium nanoparticles
were the third best catalyst. The second worst catalyst were platinum nanoparticles.
The worst catalyst were iridium nanoparticles, which had no catalytic activity in the
used reaction system.

These experimental results are approximately the same as already reported
results [25, 26, 41]. However, these studies are focused on smaller group of these
metals, which are prepared by different methods and with differently set up system

for catalytic activity study, so the comparison with these studies is only tentative.
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