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1. UVOD

Nanotechnologie predstavuji v oblasti dalsiho rozvoje vyzkumu
a vyvoje novych materidll budoucnosti jeden z nejvyznamnéjdich smérd.
Jejich hlavni oblasti zajmu je ptiprava a vyuZiti specifickych materialG
tvorenych casticemi o rozmérech 0,1 az 100 nm. U tak malych dcastic
se zacinaji objevovat vlastnosti, které u téze chemické faze,
ale makroskopickych rozmérl, nepozorujeme. Tyto vlastnosti souvisi
zejména s ohromnym specifickym povrchem, ktery vyznamné ovliviiuje
predevéim adsorpéni schopnosti nanomateridli a soucasné jejich
katalytickou aktivitu. Jako typicky pfiklad mohou slouzit nanocastice
stfibra (nanosilver), jejichz vysoka antibakteridlni aktivita byla vyuzita
v fadé vyrobkd od dezinfekénich prostiedk( pres antibakteridlni textilie
az po zapach a bakterie odstranujici adsorpcni viozky do chladnicek.

V souvislosti s rostoucim vyvojem nanotechnologii se zvysSuje také
vyuZiti nanodastic kovl, které maji jedine¢né fyzikdln&-chemické
vlastnosti (optické, strukturni, elektronické). Tyto materidly maji
perspektivu Sirokého uplatnéni v mnoha odvétvich chemického primyslu
napr. jako katalyzatory, biosenzory a chemické senzory, dale také
v elektronickém primyslu a v elektrooptickych zafizenich.

Nemaly vyznam v této problematice maji rovnéz koloidni Castice zlata,
kdy zminky o nich sahaji az do roku 5 000 pr.n.l. Diky jejich specifickym
vlastnostem nalezly uplatnéni v celé tadé oborl, zejména pak
v elektronice, mediciné ¢i analytické praxi napfr. v oblasti povrchem
zesileného Ramanova rozptylu.

Cilem této prace byla priprava nanocastic zlata redukci maltosou
v pfitomnosti modifikatorl, pfi ¢emZ byla sledovdna zavislost velikosti
vznikajicich nano&astic na pritomnosti pouzitych tenzidd a polymernich
latek.



2. TEORETICKA CAST

2.1 VYVOJ PREDSTAV O KOLOIDNICH SOUSTAVACH

S koloidnimi soustavami vyskytujicimi se v prirodé mél Clovék co cCinit jiz
od nepaméti - jiz alchymisté ve stredovéku dokdazali pripravovat koloidni
zlato. S jejich studiem se vSak zacalo pomérné nedavno - ve ctyricatych
letech 19. stoleti si italsky védec Francesco Selmi povsSiml anomalnich
vlastnosti nékterych roztokd. Tyto roztoky, liici se od pravych roztok{
silnym rozptylem svétla, nazval , pseudoroztoky".

Na pocatku 2. poloviny 19. stoleti tyto roztoky podrobné zkoumal
anglicky chemik Thomas Graham. Tyto roztoky i latky, které je tvori,
pojmenoval koloidy, nebot se domnival, Ze jejich typickym predstavitelem
je klih (fecky ,kolla") [2]

2.2 KOLOIDNI SOUSTAVY

Koloidni soustavy mizeme zatadit mezi tfi zakladni typy tzv. disperznich
soustav, coz jsou soustavy skladajici se ze dvou zakladnich casti -
disperzni faze a disperzniho prostredi. Disperzni prostredi tvori spojitou
cast disperzni soustavy, v niz je rovhomérné rozptylena disperzni faze.
Obsahuje-li disperzni soustava dvé faze, z nichz jedna tvori disperzni fazi
a druha disperzni prostredi, nazyvame takovouto soustavu heterogenni
(nestejnorodou). Mezi Casticemi dispergované faze a prostredim, které je
obklopuje, existuje urcitd hranice (fazové rozhrani) a Castice heterogenni
soustavy lze pozorovat primo bud elektronovym nebo optickym
mikroskopem. Obsahuje-li disperzni soustava dvé slozky a jen jednu fazi,
tvori jedna slozka opét disperzni fazi a druha disperzni prostredi. Takovy
systém nazyvame homogenni (stejnorody). Slozka disperzni faze je
ve sloZce tvorici disperzni prostfedi rozptylena v drobnych casticich
(atomy, molekuly, ionty), a o rozhrani mezi témito ¢asticemi a disperznim
prostfedim nelze uvazovat. Jednofazové systémy jsou opticky stejnorodé,

rozptylenou slozku v nich nelze opticky rozlisit. [1]



Podle velikosti Castic disperzni faze délime tyto soustavy na analyticky

disperzni, koloidné disperzni a hrubé disperzni. (Tabulka 1)

Tabulkal: Clenéni disperznich soustav dle velikosti dispergovanych ¢&astic
a jejich zakladni vlastnosti. Symbol d predstavuje velikost castic v metrech.

[1, 6]

analytické disperze

d<10°m
- homogenni soustavy
- pravé roztoky
nizkomolekularnich
latek
- termodynamicky
stale
- nefiltrovatelné
- vysoka difuze a
osmodza
- Ciré
Priklady :

- roztok glukosy

- roztok soli

koloidni disperze

10°m<d<10°m

- mikroheterogenni

soustavy

- praveé roztoky latek

vysokomolekularnich i

nano- ¢i mikrodisperze

dalSich latek

- termodynamicky stalé

i nestalé

- filtrovatelné pres

ultrafiltry

- slaba diflze i osméza

- opaleskuji

Priklady:

- krevni plazma

(koloidni roztok
bilkovin)

- roztok skrobu

hrubé disperze

d>10°m
- makroheterogenni
soustavy
- nestalé
- filtrovatelné pres
filtraCni papir
- difuze a osmdza neni
- aZ neprihledné
Priklady:

- krev (suspenze

krevnich bunék)

2.2.1 Klasifikace koloidnich soustav

Koloidni soustavy mlzeme tfidit podle rdznych hledisek do nékolika

skupin. Napriklad podle skupenského stavu disperzni faze a disperzniho

prostfedi Ize vytvorit 8 pfipadt (Tabulka 2). V koloidni chemii se v&echny

koloidni systémy oznacuji pojmem soly. Je-li disperznim prostredim plyn,
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oznacujeme takovéto soustavy aerosoly, je-li disperznim prostredim
kapalina, oznacujeme je pojmem Ilyosoly. Koloidni systémy, jejichz
disperzni prostredi tvori organicka kapaliny, pak nazyvame organosoly.
Tato klasifikace vSak ma podstatny nedostatek - se zmensujici se velikosti
castic se postupné vyrovnava rozdil ve skupenském stavu disperzni faze

u riznych koloidd. [2]

Tabulka 2: Klasifikace koloidnich soustav podle skupenského stavu disperzni

faze a disperzniho prostfedi

Disperzni prostredi | Disperzni faze Nazev soustavy
P —
pevna latka tuhé soly, slitiny
pevna latka kapalina tuhé emulze
plyn tuhé pény, porovité latky
o koloidni roztoky, suspenze -
pevna latka
lyosoly
kapalina
kapalina emulze
plyn peny
pevna latka dym, prach
aerosoly
plyn kapalina mlha
plyn neexistuje jako koloid

Koloidni soustavy tvorené kapalnym disperznim prostfedim a pevnou
disperzni fazi (lyosoly) Ize dale délit podle vlastnosti fazového rozhrani
na tri skupiny koloidnich soustav:

1. soustavy lyofobni - soustavy s ostfe vymezenym fazovym
rozhranim. Jsou vétSinou tvoreny anorganickymi latkami, nevznikaji
samovolné a bez dodatecné stabilizace jsou termodynamicky
nestalé. Tvofri-li disperzni prostredi voda, oznacuji se tyto soustavy
jako hydrosoly, je-li tvoreno organickou kapalinou, nazyvaji se
organosoly.

2. soustavy lyofilni - soustavy, v nichz je fazové rozhrani

rozprostfreno do vétSich Sifek. Jsou tvoreny vysokomolekularnimi
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latkami, zejména organickymi latkami, jejichz molekuly jsou vétSich
rozmérl. [8] Vznikaji samovolnym rozpous$t&nim a jsou
termodynamicky stabilni - oznacuji se jako koloidni roztoky. Pokud
je disperzni prostfedi tvoreno vodou, oznacuji se jako hydrofilni
koloidni soustavy, na rozdil od predchozich soustav hydrofobnich.

3. asociativni koloidni soustavy - vznikaji spojovanim molekul
povrchové aktivnich latek v Utvary koloidni velikosti. Tyto koloidy
nemaji pevné definované fazové rozhrani, protoze dochazi
k neustalé vyméné molekul povrchové aktivni latky mezi koloidni

castici a disperznim prostredim.

Podle toho, zda jsou v systému pritomny c¢astice stejné velikosti i je
soustava sloZzena z ¢astic, jejichZ velikosti jsou rtzné, mdZeme koloidni
systémy rozdélit na monodisperzni a  polydisperzni. (Obr.1)
Polydisperzitu (¢astice disperzni faze dosahuji rlznych velikosti),
charakterizuje rozdélovaci funkce F(r), ktera udava zastoupeni Castic

urcitych velikosti v soustaveé.

F(r) A F(r) ., F©)

t, L, 1, 1
A B C

Obr.1: Srovnani rozdélovaci funkce F(r) pro rtizné disperzni systémy [12]

Na obrazku 1.A je znazornén idedlni monodisperzni systém, ktery
obsahuje castice jednoho rozméru - vtomto pripadé o poloméru r;.
Obrazek 1.B ukazuje na pritomnost tri frakci castic, jejichz poloméry
se pohybuji v Uzkych rozmezich kolem hodnot ry, r2 a r3 . Polydisperzni

systém, jenz je zndzornén na obrazku 1.C, obsahuje tolik frakci, ze krivka
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je jiz spojita, vysrafovana plocha pak udava hmotnost téch frakci, jejichz
polomér je stejny nebo vétsi nez hodnota r; .

Zvlastnim pripadem koloidnich soustav, které maji schopnost prechazet
z kapalné formy do pevného stavu jsou gely. Vznikaji tak, Ze rozpusténa
latka vytvori sitovou strukturu, kterd v sobé uzavird znaéné mnozZstvi
disperzniho prostredi, a zbavuje tim systém pohyblivosti. Vznikly gel je
latka rosolovité povahy. Neni-li priliS namahana, ma vlastnosti typické
pro pevné faze. Gely lze pripravit zahustovdanim nebo ochlazenim
koloidnich roztok( a sold a u makromolekuldrnich Iatek rovnéZ botndnim,
tj. prijimanim rozpoustédla tuhym polymerem. [6] Tvorit gely mohou
nékteré lyofobni a celd fada lyofilnich koloidl, jejichz ¢&astice maji
za urcCitych podminek schopnost se spojovat a vytvaret pevné

trojrozmérné sitové struktury. [1]

2.2.2 Vyznam koloidnich systému a koloidnich déju

Koloidni systémy jsou v prirodé neobycejné rozsSifené a maji vyznam
i v praxi, meteorologickych jevech, tvorbu hornin i v zemédélstuvi.

Bylo dokazano, ze velikost castic ve vesmiru obvykle nepresahuje
0,3 uym , coz jsou typické koloidni rozméry. Mraky i mlha jsou koloidni
soustavy tvofené kapalinou rozptylenou v plynu. Pdda je nejslozit&jsi
koloidni soustava. V hospodarstvi neexistuje ani jedno odvétvi, které by
do urcité miry nemélo néco spolecného s koloidnimi systémy a koloidnimi
procesy.

Napfiklad pFiprava emulzi, krémQ a masti spocivd v dispergovani
urcCitych latek ve vhodném prostredi, nékteré latky se uzivaji i v koloidni
formé. Zavedenim léku v koloidni formé se jednak lokalizuje jeho ucinek
v organismu, jednak se prodluZuje jeho plsobeni na dany organ, protoze
takto upravend latka se z tkani vylucuje mnohem pomaleji, nez kdyby
byla aplikovana v obycejném roztoku. [2]

S aerosoly se mizeme setkat ve formé& primyslovych exhalaci, kdy

nezadoucim zplUsobem znedidtuji ovzdudi. Setkdme se vdak i s jejich
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pozitivnim U¢inkem, napf. v zemé&dé&lstvi, kde jsou soucasti prostiedkl

proti hmyzu, pti zulechtovani pady & v boji proti rliznym nakazam. [7]

2.2.3 Vlastnosti koloidnich soustav
Koloidni soustavy se vyznacuji celou fadou zajimavych a vyznamnych
vlastnosti, které je odliduji od ostatnich typl soustav:

> Pro vsechny koloidni systémy je typicky rozptyl svétla.
Propustime-li koloidnim roztokem svételny paprsek, mizeme
pfi pohledu z boéni strany pozorovat jasné zafici kuZel (TyndallGv
jev)

> Diky pomérné velké velikosti Castic je u téchto soustav znacné
zpomalena difuze.

> Diky pomérné malému poctu castic prfi vysoké hodnoté
hmotnostniho zlomku maji koloidni soustavy rovnéz velmi maly
osmoticky tlak.

> Koloidni roztoky Ize dialyzovat - pri dialyze prochazi membranou
nizkomolekularni latky, rozpusténé v systému, ale koloidni Castice
ni pro svou velikost neprojdou.

> Dalsi vlastnosti, ktera odliSuje koloidni soustavy od pravych
roztokl, je jejich agregatni nestalost. To znamend, ?e pusobeni
jiZz i nepatrnych vlivd zplsobi koagulaci (vylouéeni) disperzni faze
ze systému. Plati, Ze koloidni soustava je tim nestalejsi, ¢im je
dany systém koncentrovandjdi. Koagulaci muZe vyvolat
napr. zvysSeni ¢i naopak snizeni teploty, michani ¢i pfridani
i malého mnoZstvi elektrolytl (koaguldtor().

> Vyznamnym znakem, typickym pro mnohé koloidy, je téz
elektricky naboj, ktery =zabranuje shlukovani castic koloidu,

zvysuje tak jeho stabilitu a je zdrojem jeho osobitych vlastnosti.
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Mezi zakladni vlastnosti popisujici koloidni soustavy patfi:
1) Velikost Castic disperzni faze (stupen disperzity) a jeji distribuce -
u polydisperznich systémd, které obsahuji ¢astice o rtizné velikosti,
nepostacuje pouhé zjisténi velikosti castic, jako je tomu
u monodisperznich soustav, ale je treba doplnit polydisperzitu
dalSim Udajem, ktery by pritomné castice rozdélil podle velikosti.
K tomuto Gcelu je nejvhodnéjsi distribucni funkce, jejimz

vyjadrenim je distribucni kfivka (Obr. 2) [1]

100 T
80— / N
ol N

40

"L

0 | | | |
20 40 60 80 100 120 140

d, nm

Obr.2: Distribucni kiivka koloidni soustavy majici 19 frakci rizné velkych castic

[1]

Velikost ¢&astic polydisperznich systémi lze nejlépe popsat pomoci

asymetricka lognormalni distribucni funkce f; [1]

—\2
1 1( Ind-=Ind
f(Ind)= &xp -~ 5| — 2 (1)
Ino 2 M7,
kde di vovrvnnnnn. velikost Castice
Ay eveeennn, geometricky prdmér této velikosti
Og ceerrerenns jeho odchylka
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2) Specificky povrch a povrchova energie - souvisi se schopnosti
adsorbovat jiné Castice.

3) Elektricky naboj Castic — pritomnost elektricky nabitého fazového
rozhrani vyznamné ovliviuje chovani a vlastnosti koloidnich
systému. Velikost tohoto naboje je kvantifikovdna veli¢inou

nazyvanou elektrokineticky neboli zeta potencial. [3]

2.2.4 Optické vilastnosti koloidnich soustav

Optické vlastnosti zavisi predevSim na fyzikalnich vlastnostech
koloidnich castic. Dopada-li svételny paprsek na koloidni soustavu,
mUZeme pozorovat zejména tyto jevy:

> prichod svétla - lze pozorovat zejména u prdsvitnych soustav

s molekularnim nebo iontovym stupném disperzity
> lom a odraz svétla - jsou typické pro mikroheterogenni systémy
> rozptyl svétla

> absorpci svétla

2.2.4.1 Rozptyl svétla
Prostfedi, které obsahuje pouze malé Castice, pozorujeme
pfi prichodu svétla jako homogenni. Jinak je tomu vSak u koloidd,
u kterych lze v takovémto pripadé pozorovat vice ¢i méné zretelny zakal.
Ten je dlsledkem rozptylu svétla. Rozptyl svétla nastdvd, je-li vinova
délka svétla vétsi nez velikost disperzni faze. Nabyva-li vSak vinova délka
mnohem mensich hodnot ve srovnani s velikosti Castic, projevi se rozptyl
svétla velmi napadnym zdkalem, ktery je pro tyto soustavy typicky.
Takovyto zakal Ize pozorovat v libovolném sméru a Ize jej snadno vysvétlit
odrazem a lomem svétla na nerovném povrchu &astice, ktery zpusobi
rozptyl svétla do vSech stran.
Vlivem rozptylu klesa intenzita Io primarnich paprski ve sméru jejich
prostupu prostfedim a pro prisluéné zeslabeni na hodnotu I po prichodu
vrstvou o tloustce L plati formalné stejny vztah jako pro zeslabeni

zpUsobené absorpci svétla [2]
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(2)

r ...koeficient turbidity(zakalu)

Rozptyl svétla byl poprvé pozorovan Tyndallem, po némz byl efekt
rozSirujictho se paprsku prochazejiciho disperznim prostfedim nazvan.
(Obr.3) Jev je zaloZen na difuznim rozptylu svétla prochazejicim opticky
heterogenni soustavou, projevujici se tim, ze drdha paprsku,
prochazejiciho dispersi a pozorovana kolmo k jeho sméru, je viditelna.
(Obr.4) [2]

svételny paprsek .

A) koloidni soustava

Obr. 3: A) Tyndalldv jev B) John Tyndall

Obr. 4: Tyndalliv svételny kuzel zplsobeny rozptylem svétla na nanocastich
stFibra
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Na principu Tyndallova jevu pracuje ultramikroskop, ktery dovoluje
studovat dispergované castice o velikosti okolo 5 nm. V ultramikroskopu
tedy nepozorujeme vlastni cCastice, ale svétlo, rozptylené na téchto
Casticich. Jednotlivé cCastice se pak jevi jako svétlé body na temném
pozadi. Takovyto ultramikroskop byl sestrojen zacdtkem 20. stoleti
Siedentophem a Zsigmondym.

Velikost koloidnich &astic je vétdinou mendi nebo stejnd jako primérna
vinovd délka viditelného zafeni. To je ddvod, pro¢ je nelze pozorovat
obycejnym optickym mikroskopem. Aby bylo mozné pozorovani téchto
castic uskutecnit, je nutné pouzit ultramikroskop, elektronovy mikroskop

¢i mikroskop atomarnich sil.

2.2.4.2 Absorpce svétla

Pri absorpci zareni hmotou dochazi k pohiceni energetického kvanta
elektromagnetického zareni, coz ma za nasledek zménu energetickych
stavl valenénich a vazebnych elektrond. Absorpci zafeni se tedy zvysuje
vnitfni energie molekul systému, ktera se premeéni v energii tepelnou.

Absorpci svétla latkou A popisuje Lambert-BeerQv zakon:

A=—Iog||—0=£cd (3)
kde ) intenzita proslého zareni latkou
Ip.ooonnn... intenzita dopadajiciho svétla na latku
€ viininnnn, absorpcni koeficient
Coverrnnnnn, koncentrace latky
devevenennn, tloustka vrstvy, kterou paprsek prochazi

Lambert-Beerdv zdkon je v8ak u koloidnich soustav komplikovan
zavislosti absorpce zareni na velikosti Castic disperzni faze, coz lze
pozorovat zejména u elektricky vodivych koloidnich &astic (&astice kova).

Typickym prikladem takovéhoto chovani je sol zlata. (Obr. 5) S rostoucim
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stupném disperzity solu se maximum absorpéni kfivky posouva

do kratkovinné oblasti. Disperzita roste se zvysujicimi se Cisly krivek.

/\
/N A
/ \\
2 N

/,‘V\\z
///_N

I T | T T
500 550 600 650 700

A,nm

Absorpce

Obr.5: Zavislost absorpce svétla na vinové délce svétla a na disperzité solu [2]

2.2.4.3 Zabarveni koloidnich soustav

Koloidni systémy jsou velice Casto charakteristicky zbarvené. I barva
drahokamd je ddna pravé ptitomnosti nepatrného mnoZstvi koloidné
rozptylenych tézkych kovd. M. V. Lomonosov pfipravil tzv. rubinové sklo,
které obsahovalo malou piimé&s koloidniho zlata. Zejména soly kovl jsou
jasné zbarvené, coz je dano rozdilem hustoty a indexu lomu disperzni faze
a disperzniho prostredi.

Na zabarveni koloidd ma vliv hned nékolik faktord. Je to predevsim
podstata disperzniho prostfedi a disperzni faze, dale také stupen
disperzity &astic, jejich tvar a struktura. V neposledni Fadé hraje dileZitou
roli postup, jakym byl sol pfipraven.

Hrubé disperzni soly zlata maji absorpci posunutou do Cervené oblasti
spektra, jevi se proto v prochazejicim svétle modre a v rozptyleném svétle
opaleskuji cCervené. Naopak vysoce disperzni zlaté soly jsou zbarveny
cervené a opaleskuji modre. Pri jesté vyssim stupni disperzity se zlaté soly
zabarvuji Zluté a blizi se tak svou barvou roztokdm chloridu zlatitého,

tj. barvé molekularné dispergovaného systému. [2]
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2.2.5 Molekularné kinetické vlastnosti koloidnich soustav
2.2.5.1 Browndv pohyb a sedimentace v tihovém poli

Koloidni castice se v disperznim prostredi neustadle a neusporadané
pohybuji. Podle svého objevitele byl tento pohyb nazvan Brownovym
pohybem. (Obr. 6) Jednd se o tepelny pohyb vyznaény pro molekuly
plynQ, kapalin a roztokd, ktery méa podle kinetické teorie pdvod v tepelné
energii. Intenzita Brownova pohybu se zvySuje s rostouci teplotou
a se zmensujici se velikosti Castic.

Molekuly pfi vzajemnych srazkach méni rychlost a smér svého pohybu,
avSak jejich stredni kinetickd energie, ktera zavisi pouze na teploté,

zUstdvd konstantni a je rovna 2kT , kde k je Boltzmanova konstanta

a T termodynamicka teplota.
Projevem Brownova pohybu je zejména diflize, sedimentace

a osmoticky tlak, pficemz ma znacny vliv i na stabilitu systému.

A) B)

Obr. 6: A) Brownliv pohyb [10] B) Robert Brown (1773 - 1858) [13]

2.2.5.2 Difuze

Difuze je dé&j, kterym dochazi k samovolnému vyrovnavani koncentrace
molekul, iontl nebo koloidnich &astic vlivem jejich chaotického tepelného
pohybu. Tento déj je nevratny a trva tak dlouho, dokud nejsou
koncentrace uplné vyrovnany. Rychlost difuze zavisi na teploté -
s rostouci teplotou se zvysSuje. Zakladni hnaci silou je rozdil chemickych
potencidld difundujici latky (tedy rozdil koncentraci - tzv. koncentraéni

gradient) v rlznych &astech soustavy. Diflze probihd vzdy ve sméru
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koncentrac¢niho gradientu, to znamend z prostredi o vysSi koncentraci
do prostredi s nizsi koncentraci, se snahou vyrovnat koncentraci v celém
systému. Zakladni zakon prestupu hmoty ve sméru difuze popisuje

I. FickGv zakon:

kde P plocha kolma na smér difuze
D.ov... difuzni koeficient [m?.s™]
dN/dt....... latkové mnozstvi difundujici latky v case
dc/dx....... koncentracni gradient.

I. Fickdv zdkon plati pouze v pfipadé dc/dx#f(t), pak se jedna
o tzv. stacionarni difuzi. Velikost difuzni koeficientu molekul se pohybuje
okolo 107> cm?.s™}, pro koloidni ¢astice je podstatné mensi.

V roce 1908 odvodil Einstein vztah mezi difuznim koeficientem,

koeficientem treni a absolutni teplotou, zvany pozdéji jako Einsteinova

rovnice:
kT
D=— 5
= (5)
kde | Boltzmanova konstanta
Toeiinannnn, termodynamicka teplota
= koeficient treni

Pro sféricky symetrickou Castici o poloméru r pak pro koeficient treni B

plati Stokesova rovnice:
B =67mr (6)

kde N oceveeiinnns viskozita prostredi
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Proti difizné se pohybujici ¢&astici plsobi odpor prostfedi. Pokud se
castice pohybuje vlivem difuze, urazi v daném case At urcitou vzdalenost.
Tato vzdalenost se nazyva stfedni posuv Cdstice —-A a plati pro néj
rovnice, kterou odvodil Einstein a Smoluchowski . Tato rovnice je

zakladem popisu pohybu koloidni ¢astice vlivem Brownova pohybu:

KTt
3rmr

A= (7)

kde veliiny odpovidaji svym vyznamem predchozim rovnicim. [1]

2.2.6 Elektrické vlastnosti koloidnich soustav

Céstice koloidné disperznich soustav nesou elektrické naboje, které jsou
plvodcem celé fady zajimavych vlastnosti. Naboje vznikaji budto interakci
ionizovatelnych skupin (kyselych a bazickych) dastic s protony, nebo
selektivni adsorpci iontd z roztoku. [6] Kolem nabité koloidni &astice se
nasledné shlukuji malé ionty opac¢ného znaménka, coz ma za nasledek
vznik dvou nabitych vrstev na povrchu této Castice - tzv. elektrické

dvojvrstvy.

2.2.6.1 Elektricka dvojvrstva

Elektrickou dvojvrstvu tvoii dvé vrstvy opaéné nabitych iontd. (Obr.7)
Prvni predstavy o elektrické dvojvrstvé prinesl H. Helmoholtz (Obr. 8a).
Podle jeho teorie si lze tuto dvojvrstvu predstavit jako dvé k sobé
priléhajici rovnobézné desky nabitého kondenzatoru. Jednu desku tvofi
ionty pevné vazany na povrchu pevné faze. Potencial této vrstvy je urcen
ionty. Druhou desku pak tvori ionty pochazejici z kapalného disperzniho
prostredi, které nesou opacny naboj. Nedostatkem této teorie bylo,
ze Helmholtz predpokladal nehybnost dvojvrstvy, coz ale vzhledem
k tepelnému pohybu molekul disperzniho prostredi neni mozné.

Tato teorie byla pozdéji nahrazena teorii difuzni dvojvrstvy (Obr. 8b),

kterou nezavisle na sobé vypracovali Gouy (1910) a Chapman (1913).

22



Podle této teorie se opacné nabité ionty v protivrstvé vlivem diflze
pohybuji a rozptyluji se v celém objemu kapaliny, tudiz se nemohou vazat
k iontdm na povrchu ¢&astice. K prvni vrstvé iontl se tedy navaze pouze
urdity polet protiiontd a jejich zbyvajici ¢ast je soustfed&na v tzv. vnéjsi
(difuzni) vrstvé . Povrchovy naboj koloidni ¢astice urcuje prvni vrstva
iontl, kterd se nazyva vnitfni (kompaktni) vrstva. Nedostatkem této teorie
vSak bylo to, ze na ionty tvorici dvojvrstvu bylo nahlizeno jako na bodové
naboje a nebyla uvazovana jejich skutec¢na velikost.

Tento nedostatek odstranil az roku 1924 Stern, ktery zavedl
tzv. tloustku adsorbované vrstvy & (popf. d) , kterd pfiblizné odpovida

hodnoté& iontovych polomérd.

difuzni dvojvrstva

- pevna pohybliva
+ - -
_ Lo+ _
_ +
n _ -
- -+
+ | - -
_ [
i +
| _
-+ |
' [
I I
| |
(p | 1
|
ﬂ\ :
: P°
4
— X

Obr.7: Elektricka dvojvrstva na povrchu nabité koloidni castice - schematické
rozdéleni nabojl v bezprostfednim okoli kladn& nabité koloidni ¢&astice pribéh
elektrického potencidlu ¢ v zavislosti na vzdalenosti x od povrchu nabité castice
(@° znaci celkovy rozdil elektrického potencidlu mezi povrchem Ccastice a vnitfkem
roztoku; ¢ elektrokineticky potencial) [6]
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A) B) N

Obr. 8: A) Helmoltzova dvojvrstva B) difGzni dvojvrstva

Vzhledem k naboji koloidnich castic existuje potencidlovy rozdil mezi
jejich povrchem a nitrem roztoku ¢,. Jeho velikost je ddna Nernstovou
rovnici ve tvaru

o RT a
= = In22 12
Po =0 +—In (12)

kde Z i nabojové ¢&islo iontd spole¢ného povrchu
koloidni Castice a nitru roztoku
PO cevrernenneannn fazovy potencial

A2, A1 ceerrenn aktivity t&chto iontd stykajicich se fazi

RozliSujeme dva druhy potencidlovych rozdill. Prvnim z nich je
elektrochemicky potencial, jehoz hodnota je dana celkovym potencidlovym
rozdilem mezi povrchem cdcastice a objemem kapaliny. Je odpovédny
za jevy spojené s vedenim elektrického proudu a za membranové
potencidly. Druhym potencidlem je elektrokineticky potencial

({ potencial, zeta potencial), jimz se rozumi potencialovy rozdil

mezi objemem kapaliny a tenkou vrstvou protiiontl poutanou k povrchu
Castice, tedy na rozhranni mezi kompaktni a difuzni Casti elektrické

dvojvrstvy. [3]
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2.2.6.2 Elektroforéza

Elektroforéza patfi spolu s elektroosmdzou mezi nejvyznamnéjsi
elektrokinetické jevy, které lze vyuzit pro vypocet elektrokinetického
potencialu.

Elektroforéza je déj, pri kterém dochazi k pohybu castic disperzni faze
v disledku pUsobeni elektrického pole. Elektroforetickou rychlost

|ze vypocitat podle vztahu odvozeném P. Debyem a E. Hicklem:

vz 13
3L (13)
kde D T dielektricka konstanta
E.oeernnn. napéti viozené na kyvetu
L T viskozita disperzniho prostredi
Loverrnnnnnn délka kyvety

Je-li tedy zndma elektrickd pohyblivost koloidnich ¢astic, Ize pomoci této
rovnice zeta potencial vypocitat.

Pro kulové Castice o poloméru a pak lze pro hodnotu zeta potencidlu ¢

odvodit rovnici

{=—Fr—~ (14)
)
a o
kde O oveen . hustota naboje
s T . tloustka diftizni ¢asti dvojvrstvy
- R polomér kulové castice

Z rovnic (13) a (14) lze pro elektroforeticky pohyb kulovych castice
odvodit vztah
20E

vzm (15)

25



2.2.7 Povrchové aktivni latky (PAL)

Povrchové aktivni latky, jinak nazyvané téz detergenty, surfaktanty
&i tenzidy, tvoii Sirokou skupinu rlznych latek, jejichZ spoleénou vlastnosti
je schopnost snizit povrchovou energii na fazovém rozhrani vlivem jejich
adsorpce v této ¢asti soustavy.

Povrchové aktivni latky Ize rozdélit do nékolika skupin:

1) podle chemické povahy na anorganické, organické a organosilikatové
2) podle elektrolytické disociace na ionické a neionické
3) podle povahy povrchové aktivniho iontu na anionické, kationické

a amfionické

2.2.7.1 Organické povrchové aktivni latky

NejsirsSi vyuziti ma pravé tato skupina povrchové aktivnich latek.
Jsou charakteristické tim, ze jejich molekuly maji dvé casti - jedna c¢ast
molekuly ma lyofilni a druha Cist lyofobni charakter. Jelikoz nejcastéjSim
prostfedim, ve kterém se tyto latky uzivaji, je voda (napf. pri prani
a Cisténi), lze tyto dvé casti oznadit jako hydrofilni cast (polarni funkéni
skupina, napr. -COOH, -SOsH) a hydrofobni cast (uhlikaty retézec
o vhodné délce).

Organické povrchové aktivni latky lze podle vztahu k elektrolytické
disociace rozdélit na neionické a ionické, pricemz se ionické tenzidy dale

déli na anionické, kationické a amfionické.

2.2.7.1.1 Anionické tenzidy

U toho typu tenzidd je nositelem povrchové aktivity anion.
Jako protiionty vystupuji nejcastéji sodné, draselné nebo amonné
kationty. Mezi typické zastupce této skupiny patfi béznd mydla, dale se

pouzivaji jako emulgatory, detergenty ¢i smacedla.

2.2.7.1.2 Kationické tenzidy
Vyznacuji se silnou adsorpci na zaporné nabité povrchy. Obsahuji jednu

¢i vice funkénich skupin, které ve vodé tvori organické kationy, jez jsou
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nositeli povrchové aktivity. Soucasti jejich molekul je atom ¢i atomy
dusiku, zejména ve formé& primarnich aZz sekundarnich aminli. Kationické
PAL jsou vSak pomérné drahé, proto se pouzivaji pro specifické ucely,
napr. jako antistatické pripravky, avivaze, v kosmetice jako vlasové

kondicionéry, desinfekc¢ni prostredky ¢i jako inhibitory koroze.

2.2.7.1.3 Amfionické tenzidy

Obsahuji jak bazickou, tak kyselou skupinu. O tom, zda budou molekuly
téchto surfaktantl nositeli kladného ¢ zdporného naboje, pak rozhoduje
pH roztoku. Typickymi zastupci amfionickych PAL jsou aminokyseliny nebo
bilkoviny. Amfionické PAL nalezly uplatnéni zejména v kosmetickém
primyslu - jsou sou&dsti Sampond, tekutych mydel a podobné. Jejich

vyrobni cena je vsSak velmi vysoka.

2.2.7.1.4 Neionické tenzidy
Hydrofilni ¢ast t&chto surfaktantl nedisociuje ionty, ale vytvaii dipél,
ktery pak orientuje molekuly rozpoustédla. Patfi mezi né zejména

produkty ethylenoxidu ¢i prirodni latky, napr. sacharidy.

2.2.7.2 Stabilizujici uc€inek povrchové aktivnich latek

Povrchové aktivni latky nalezly uplatnéni nejen jako smacedla, ale také
jako modifikatory pfi pFipravé nanocastic kovl. Tyto latky mohou mit
znacny vliv na polydisperzitu systému ¢i na hodnoty zeta potencialu,
stejné jako na velikost pripravovanych ¢astic.

Vliv povrchové aktivnich molekul zavisi nejen na jejich koncentraci, ale
zejména na jejich povaze - tj. maji-li ionicky ¢i neionicky charakter. [33]

Stabiluzujici Uc¢inek povrchové aktivnich latek je charakterizovan jejich
schopnosti adsorbovat se na fazovém rozhrani, ¢imz zasadné ovlivni
stabilitu koloidnich soustav. Dochazi k asociaci nepolarnich skupin,
pricemz stavba adsorpcni vrstvy zavisi predevsim na typu PAL a na povaze

fazového rozhrani, dale pak na obsazeni povrchu a jsou-li do systému
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pridany néjaké primeési. Zména adsorpcni vrstvy se pak projevi na jejich
ochrannych vlastnostech.

V dlsledku lyofilizace (ve vodném prostfedi tento d& nazyvdme
hydrifilizace) povrchu adsopréni vrstvy PAL dochazi k vzajemnému
priblizovani ¢astic a k vytvoreni odpudivych sil. Jedna-li se o ionické PAL,
dochazi zde k elektrostatickému odpuzovani elektrickych dvojvrstev,
u neionickych PAL nema elektrostatické odpuzovani témér zadny vliv.
Dojde-li k priblizeni Castic na urcitou vzdalenost, prekryji se adsopréni
vrstvy a ke zvyseni koncentrace neionické PAL pravé v této oblasti. Rozdil
koncentraci vyvola osmoticky tlak, ¢imz dojde k pritoku kapaliny z roztoku
do oblasti prekryvu absorpcnich vrstev. To vyvold zménu entalpie

¢i entropie v oblasti prekryvu coz vede k agregatni stalosti soustavy. [2]

2.2.8 Koloidni zlato a jeho ucinky

Prvni stopy pouziti zlata jako léku nas zavedou do Indie do roku
5 000 pr.n.l, kdy nékteré z1ékd z bylin a kofeni, které se v té dobé
pouZivaly, obsahovaly zlato. Pfiprava takovychto medikamentd vsak v té
dobé trvala velmi dlouho a byla velice obtizna.

Zlato se zacalo pouzivat roku 1850, kdy byly v USA objeveny jeho
pozitivni UcCinky pfri 1éCbé alkoholismu. O nékolik let pozdéji naslo uplatnéni
i pri lécbé epilepsie, depresi, migrénach a dokonce i pri impotenci.

Od roku 1927 se uplathuje pri |éCbé neoperovatelnych rakovinovych
nadord. Bylo zjiténo, Ze koloidni zlato md vyrazny vliv na redukci
nadorovych bunék, snizeni bolesti a zlepSeni chuti k jidlu a traveni.
U 12 % z 50ti pacientd, bylo po podani zlata zaznamendano Uplné vylé&eni,
u 40% vyrazné snizeni bolesti a dokonce u 60 % redukce tumoru. [15]

S jeho vyuzitim se Ize setkat také ve stomatologii ¢i pri chirurgickych
zakrocich, kde se uplatihuje pri spojovani kosti. Soucasna medicina
koloidni zlato vyuziva pri |éCbé celé rady onemocnéni, jako je napriklad
revma, roztrousena sklerdza, poruchy endokrinniho systému nebo nervové

poruchy.
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2.2.9 Metody priprav koloidnich disperzi

Koloidni disperze lze v podstaté pripravit dvéma metodami -
kondenzacnimi a disperznimi . V obou pripadech musi byt splnény dvé
podminky. Prvni z nich je, Ze disperzni faze musi byt v disperznim
prostredi nerozpustna (nebo jen nepatrné rozpustnd). Druhou podminkou
je pritomnost latek schopnych vznikajici ¢astice stabilizovat ¢i zpomalovat
jejich rust (plati pro kondenzaéni metody).

Zakladem disperznich metod je rozmélnéni a nasledna dispergace
makroskopickych fazi, zatimco u kondenzacnich metod dochazi ke vzniku
molekulovych agregatl koloidnich rozmérq.

K nejéast&ji pFipravovanym kovim koloidnich rozmérd patfi beze sporu
stfibro a posledni dobou stale castéji diskutované zlato. Vzhledem k tomu,
ze zlato i stribro patfi do jedné skupiny a vyznacuji se tedy celou radou

spoleénych vlastnosti, Ize pro ptipravu obou kovl pouzit stejné metody.

2.2.9.1 Disperzni metody

Pri dispergovani dochazi ke zvySeni stupné disperzity, coz ma
za nasledek vznik disperzniho systému o velkém specifickém mezifazovém
povrchu. Z hlediska disperzity jsou disperzni metody v porovnani
s kondenzacnimi méné ucinné.

Disperzni systémy se pripravuji rozmeélfnovanim hrubych castic (napfr.
za pouziti ultrazvuku), jejichz rozpadem vznikaji Castice, které ucinkem
stabilizatoru v disperznim prostredi vytvori stabilni koloidni soustavu.
Kromé& uziti ultrazvuku Ize k disperznim metoddm pfifadit i pfipravu solQ
elektrickym rozprasovanim kovovych elektrod ponorenych do disperzniho
prostredi.

Mezi disperzni metody priprav koloidnich soustav patfi i /laserova ablace,
kdy dochazi k ozareni kovové fdlie laserovym paprskem. Vlastnosti
vznikajicich nano¢astic kovl zavisi zejména na hodnoté pouZité vinové
délky, intenzité laseru, ploge plsobiciho paprsku a v neposledni tfadé

rovnéZ na poctu laserovych pulzd na material.
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Touto metodou byly pripraveny nanocastice zlata o velikosti 20 nm.
Zlata deska, umisténa ve vodé, byla nejprve ozarena laserovym paprskem
o vinové délce 1064 nm. Takto pripravené nanocastice byly smichany
s vodnym roztokem SDS a opét ozareny laserem, tentokrat o vinové délce
532 nm. Uvedené experimenty prokazaly, Ze vhodnou volbou intenzity
laserového paprsku a koncentrace SDS lze ziskat nanocastice velmi

malych rozmérd. [29]

2.2.9.2 Kondenzacni metody

Kondenzacni metody jsou zalozeny na redukci prislusné soli vhodnym
redukénim cinidlem. NejcastéjSi je pouziti borohydratu sodného,
forrmaldehydu, hydrazinu, citronanu sodného ¢i v neposledni radé lze
redukce dosdhnout G&inkem redukujicich cukrd. Redukci Ize ale provést
také ucinkem UV zareni, y- zareni i ultrazvukem.

Tollensovou reakci (redukci stfibrného komplexu redukujicim cukrem -
napr. Glukosou , lze ziskat tfi formy stribra, liSici se velikosti castic.
Od nejmensich nanocastic o velikostech kolem 40 nm, pres koloidni stribro
o velikostech c¢astic kolem 900 nm az po makroskopické stribro vyloucené
na sklicku ve formé zrcatka. Velikost vznikajicich nanocastic byla
ovlivnéna zménou koncentraci reagujicich roztokd - koncentrace
amoniaku a hydroxidu sodného. [25]

DalSim prikladem redukéni metody pripravy nanocastic stribra je
redukce dusi¢nanu stribrného netoxickym a biologicky rozlozitelnym
citosanem cestou tepelného zpracovani, kdy se reakéni smés necha
po dobu dvanacti hodin reagovat pfi teplotd& 95°C. Takto pFipravené
nanocastice se vyznacuji vysokou bakterialni aktivitou a zcela jisté brzy
naleznou uplatnéni v biolékarskych procesech. [31]

Koloidni ¢astice Ize rovnéz pripravit ucinkem y-zareni. Napriklad redukci
dusi¢nanu strfibrného Ucdinkem vy-zareni za pouziti chitosanu jako
stabilizatoru Ize pripravit kulovité nanocastice o rozmeérech od 7 do 30 nm,

pri¢emZ primér velikosti ¢astic roste v zavislosti na ddvce y-zareni
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a pocatecni koncentraci soli. Takto pfipravené nanocastice jsou stabilni

vice nez tfi mésice a vykazuji zna¢nou antimikrobialni aktivitu. [30]

3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

Pfi provadéni experimentl pFi pripravé vodnych disperzi nano&astic zlata
byly pouzity tyto chemikalie: trihydrat kyseliny tetrachlorozlatité (Sigma-
Aldrich), hydroxid sodny p.a. (Lach-Ner), D(+) - maltosa monohydrat
(Sigma-Aldrich), kyselina polyakrylova (PAA, Sigma-Aldrich), dodecylsulfat
sodny (SDS, Sigma - Aldrich), oxyethylenatacylsorbitanu (Tween 80,
Sigma-Aldrich), Triton X-100 (Sigma-Aldrich), polyvinylpyrrolidon (PVP
10, Sigma-Aldrich), polyethylenglykol 10 000 (PEG 10 000, Fluka
Chemica). VSechny pouzité chemikalie byly o Cistoté p.a., takze je nebylo

tfeba dale upravovat &i precistovat.
3.1.1 Vzorce pouzitych tenzidd

makromolekularni latky
polyethylenglykol (PEG)

HO - (CHz; - O - CH), - CH; - OH

polyakrylova kyselina (PAA)
(-CH 5 -(IZH -) .

COOH
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polyvinylpyrrolidon (PVP)

[~
e

anionicky tenzid

dodecylsulfat sodny (SDS)

H3C - (CHz)lo - CHz -0 - SOzONa

neionicky tenzid

oxyethylenat acylsorbitanu (Tween 80)

H(OCH,CH,). -0 —-CH—— CH-O —(CHCH,O0), H

CH\ /CH —CH-CHOOC -R
O O — (CH,CH,O) R
O
SN

CH, cle — CH,O00C —R

H (OCH,CH,). — O — C\IT\I ;;H — O—(CH,CH,O,H
CH
O

I
(CH,CH,0); H

——

A+B+C=20
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Triton X - 100

0—[cH,—cH,—0] H

3.2 Pouzité pristroje a zarizeni

Velikost c¢astic (distribuce velikosti ¢astic) byla mérena na pristroji Zeta
Potential Analyzer Zeta Plus (Brookhaven Instr. Co., USA), pracujicim
na principu dynamického rozptylu svétla (DLS). Hodnota zeta potencialu
byla mérena na pristroji Zetasizer Nano ZS (Malvern, UK). UVv/VvIS
absorpcni spektra nanocastic zlata byla mérena na spektrofotometru
Helios a (Thermo Unicam). Elektronmikroskopické snimky byly porizeny
na transmisnim elektronovém mikroskopu Jeol JEM 2010 pfi urychlovacim
napéti 160 kV. Vzorky pripravenych disperzi nanocastic stribra
pro elektronovou mikroskopii byly nanaseny pfimo na nosné sitky
s uhlikovou vrstvou, kde se nechaly po nakdapnuti zaschnout
pfi  laboratorni teploté. Pro michani roztokl byla pouZita
elektromagneticka michacka, pro davkovani reakcnich slozek byly pouzity

automatické pipety.

3.3 Priprava nanocastic zlata

Nanocastice zlata byly pripravovany redukci roztoku tetrachlorozlatité
kyseliny maltosou. Optimalni pH reakce bylo udrzovano v rozmezi
11,8 - 11,09.

Do 100 ml kadinky bylo napipetovano 5 ml roztoku chloridu zlatitého
o koncentraci 5.10° mol/l a pfiddno 10,8 ml destilované vody, 4,2 ml
hydroxidu sodného o koncentraci 0,048 mol/l. Za stalého michani se

prudce vlilo 5 ml roztoku maltosy o koncentraci 5.10°2 mol/I.
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Nanod&astice zlata vznikajici v pfitomnosti pouZitych modifikatord byly
pripravovany stejnym zplsobem, pfi¢emZ se jen po pridavku vody
do roztoku chloridu zlatitého pridalo dané mnozstvi tenzidu ¢i polymerni
latky (0,5 - 5 ml PAA o koncentraci 4.10”7 mol/l; 0,01 - 1% PEG; 0,01 -
1% PVP; 0,1 - 5 ml SDS o koncentraci 0,05 mol/l; 0,1 - 7 ml Tween 80
o koncentraci 0,025 mol/l; 0,1 — 5 ml Triton X-100 o koncentraci 0,025
mol/l. Poté bylo prfiddno 4,2 - 5,1 ml roztoku hydroxidu sodného
o koncentraci 0,048 mol/l (pridavek byl upravovan tak, aby se pH
pohybovalo v rozmezi 11,8 - 11,9). Nakonec byl pridan roztok redukcni
latky jako v pripadé, kdy v systému nebyl pouzit zadny modifikator.

Vysledny objem reakcniho systému byl 25 ml.

3.4 Vysledky

3.4.1 PFiprava nanocastic zlata bez pritomnosti modifikatort
Vychozi roztok zlata je jasné zluté zabarveny. Po pridavku hydroxidu
sodného toto zabarveni vymizi - vznikd &iry roztok. Pfiblizné po pll
minuté od pridani maltosy roztok zfialovi a do 15ti minut se toto zabarveni
postupné premeéni na rubinovou barvu (typickou pro nanocastice zlata).
(Obr. 9) Pii opakovani pokusu se muize toto rubinové zabarveni ménit
od svétlé pres tmavé rubinovou az nékdy po fialovou barvu roztoku -
nicméné do druhého dne ziskaji vSechny tyto roztoky s nanocasticemi
zlata rubinové zabarveni. Takto pripravené nanocastice dosahuji velikosti
od 37 do 50 nm; rozptyl velikosti nanocastic zlata pfi opakovani
zakladniho pokusu je zaznamenan v Tabulce 3 a ilustruje ho Obr. 10.
Prdmé&rna velikost nano&astic zlata v disperzi spoctend z provedeného
poctu pokusl pak vychdzi 42,4 nm s odchylkou 4,4 nm. Obr. 11

zobrazuje nanocastice zlata ziskané elektronovym mikroskopem.



Obr. 9 : Zména zabarveni roztoku pFi pFipravé nanocastic zlata:

roztok tetrachlorozlatité kyseliny
C) konecné zabarveni

A) zakladni

B) zabarveni systému po pfFidani maltosy

Tabulka 3: Velikost nanocastice zlata pripravenych redukci roztoku
tetrachlorozlatité kyseliny maltosou pfi opakovaném méreni.
Cislo
01| 2] 3|4 | 5|6 | 7| 8| 9|10 11| 12] 13
méreni
Velikost
castic [143,0]43,6|46,5|354|40,1|375|46,2| 389|405 | 37,9 | 49,7 | 46,9 | 45,3
[nm]
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Obr. 10: Hodnoty velikosti nanocastic ziskanych pfi opakovaném
méreni
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Obr. 11: Elektronmikroskopické snimky nanodastic zlata pfFipravenych
bez pouziti modifikatora

3.4.2 Priprava nanocastic zlata v pritomnosti polyakrylové kyseliny
(PAA)

Provedené experimenty ukazaly, Ze velikost nanocastic zlata
na pritomnosti polyakrylové kyseliny zavisi jen nepatrné (Toto je
pozorovatelné i z méreni UV/VIS absorpcnich spekter (Obr.14), kdy se
absorpcni krivky disperzi pro jednotlivé koncentrace PAA priliS nemeéni.
Pri pridavku nizSich koncentraci PAA velikost nanocastic zlata roste,
pfi pfidavku PAA o koncentraci 4,0 . 10°® mol/l v&ak opét klesa a zUstava
priblizné stejna jako velikost nanocastic pripravenych bez pouziti
modifikatoru (Obr 12). Zabarveni roztok( pfi zvy$ovani koncentrace PAA
se méni rovnéZ jen do koncentrace 2,4 .10® mol/l, pak vznikd opét
svétlejSi zabarveni (Obr.13). Rovnéz polydisperzita na zvysujicim se
ptidavku PAA zavisi jen nepatrn& - byl pozorovan jen nepatrny nardst,
pricemz jeji hodnota je srovnatelnd s hodnotou u systému bez PAA.
Zavislost zeta potencidalu na pridavku PAA nebyla pozorovana - jeho
hodnoty se nepravideln& ménily pouze v dusledku experimentalni chyby,
primérna hodnota ¢inila 36,5 mV s odchylkou 2,2 mV. Zavislost velikosti
nanocastic zlata, pripravovanych v pritomnosti PAA, stejné jako zeta
potencialu a polydisperzity, ilustruje Tabulka 4. Obr. 15 zobrazuje

fotografie nanocastic zlata ziskanych elektronovym mikroskopem.
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Tabulka 4: Velikost nanocastic zlata, zeta potencialu a polydisperzity na
zvysujici se koncentraci PAA

(PAA) velikost : : a1

C Zeta potencia

[mol/1] nanocastic [p V] polydisperzita
mo m

[nm]
|
s 46,9 - 34,3 0,094

0,8.10° 52,1 - 38,0 0,095
1,6.10° 59,4 - 33,8 0,109
2,410 61,2 - 38,5 0,118
4,0.10® 52,2 - 34,4 0,120
5,6.10°° 54,3 - 37,9 0,121
8,0.10°® 56,2 - 38,6 0,086
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Obr. 12: Zavislost velikosti nanocastic zlata na zvysujici se koncentraci PAA
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Obr. 13: Zabarveni roztok(li nanocastic zlata pFipravenych s rostouci koncentraci
PAA (koncentrace PAA roste zleva doprava)

1
0.9 —— Au srovnavaci
0,8 ' Au + PAA1
0,7
e o N
d +
5 o8 /—\ u
2 0.4 —— Au + PAA4
< 0,3 \t‘ Au + PAAS
0,2 \ —— Au + PAA G
0,1 %____l
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

vinova délka [nm]

Obr. 14: UV/VIS absorpcni spektra nanocastic zlata pripravenych v pritomnosti
PAA

gl 200 nm

Obr. 15: Elektronmikroskopické snimky nanocastic zlata pFipravenych
v pFitomnosti PAA o koncentraci 0,8 . 10" mol/I

38



3.4.3 Priprava nanocastic zlata v pritomnosti polyethylenglykolu
(PEG 10 000)

Zavislosti velikosti nanocastic zlata a hodnot polydisperzity a zeta
potencidlu na pridavku PEG demonstruje Tabulka 5. Z provedenych
pokust vyplyva, Ze velikost nano&astic zlata se pfi mensich mnozstvich
PEG mnoho neovlivni (Obr. 16), coz je patrné i ze zabarveni jednotlivych
roztokU (Obr. 18). NarUst jejich velikosti nastava az pfi vyssi koncentraci
PEG - 0,5% a 1 %. Zavislost na zvysujici se koncentraci PEG je vSak
pozorovana na hodnotach zeta potencialu (Obr. 17), kdy jeho hodnota
nejprve kolisa kolem priblizné stejné hodnoty, ale po pridavku PEG
od 0,05 %

u systému obsahujici PEG o hmotnostni koncentraci 0,01 %, kdy jeji

o koncentracich klesa. Polydisperzita byla nejvyssi

hodnota vzrostla mirné nad hodnotu polydisperzity v systému

bez pridavku polymerni latky. Nadale pak jeji hodnota nepatrné klesala,
vétsi skok byl pozorovan u hmotnostni koncentrace PEG 0,1 %, kdy klesla
Z UV/VIS

absorpcCnich spekter je patrné, Ze po pridavku malych koncentraci PEG

na polovinu a kolisala pak pfiblizné kolem stejnych hodnot .

dochazi nejprve k poklesu absorbance a mirnému posunu Kk vysSim
vinovym délkam (Obr. 19), pricemz pfi pridavku PEG o hmotnostni
koncentraci 0,05 % a vyse absorbance opét prudce vzroste. TEM snimky

takto pripravenych nanocastic zobrazuje Obr. 20.

Tabulka 5: Zavislost velikosti nanocastic zlata, zeta potencialu a polydisperzity
na zvysujici se koncentraci PEG

velikost
L. zeta potencial . .
w (PEG) nanocastic v polydisperzita
[nm] tm
e —

- 46,5 - 34,3 0,097
0,01 % 49,5 - 39,8 0,118
0,02 % 46,0 - 33,4 0,096
0,05 % 49,9 - 33,5 0,099
0,1 % 45,5 - 33,2 0,045
0,2 % 46,7 - 30,3 0,051
0,5 % 50,5 - 29,7 0,044
1% 56,9 - 29,2 0,065

39




-~
o

[o)]
a1

[nm]

tic
o1
a

i s v

Casti
[on)
o

o

W

N
(6]

w
a1

velikost nano
S
o

w
o

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12
hmotnostni koncentrace PEG [%]

Obr. 16: Zavislost velikosti nanocastic zlata na zvysujici se koncentraci PEG
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Obr. 17: Zavislost zeta potencialu na zvysujici se koncentraci PEG
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Obr. 18: Zabarveni roztok(l nanocastic zlata pripravenych s rostouci koncentraci
PEG (koncentrace PEG roste zleva doprava)
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Obr. 19: UV/VIS absorpcni spektra nanocastic zlata pripravenych v pritomnosti
PEG

..
3
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Obr. 20: Elektronmikroskopické snimky nanocastic zlata pFipravenych
v piritomnosti PEG o koncentraci 0,1 %
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3.4.4 Priprava nanocastic zlata v pritomnosti polyvinylpyrrolidonu
(PVP)
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3.4.5 Priprava nanocastic zlata v pritomnosti dodecylsulfatu
sodného (SDS)

Provedené experimenty ukdazaly, ze pridavek dodecylsulfatu sodného
velikost vznikajicich nanoclastic zlata vyznamné neovlivni (Tabulka 7).
Po pridavku SDS o nejnizsi koncentraci velikost vznikajicich nanocastic
nejprve klesne, poté vs$ak nepatrné vzristd (Obr. 26, 30). U zeta
potencialu byla pozorovana priblizné stejna zavislost, kdy jeho hodnota
nejprve klesla a poté narlstala a? do pfidavku SDS o koncentraci
0,005 mol/l, kdy se jiz po dalSich pridavcich SDS jeho hodnota neménila
a kolisala kolem stejné hodnoty (Obr.27). U hodnot polydisperzity zadna
linedrni zavislost na pridavku SDS pozorovana nebyla, v systému s SDS
o koncentraci 0,0002 mol/l byla jeji hodnota nejnizsi - klesla témér
na polovinu nez v systému bez pritomnosti modifikatoru, nacez po dalSim
pfidavku SDS vzrostla a nadale jeji hodnoty kolisaly. Zadnd vyraznéjsi
zména nebyla pozorovana ani na absorpcnich kfivkach (Obr. 29).

Barevné zmény systémi s rostouci koncentraci SDS znazorfiuje Obr. 28.

Tabulka 7: Zavislost velikosti nanocastic zlata, zeta potencialu a polydisperzity
na zvysujici se koncentraci SDS

velikost )
c (SDS) . zeta potencial ) .
nanocastic polydisperzita
[mol/I] [mV]
[nm]
|
- 37,2 - 31,7 0,099
0,0002 28,2 - 29,0 0,047
0,0005 34,8 - 31,3 0,082
0,001 41,1 - 33,3 0,118
0,002 42,6 - 35,0 0,137
0,005 44,6 - 37,7 0,115
0,008 46,6 - 37,8 0,118
0,01 48,4 - 37,7 0,130
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Obr. 26: Zavislost velikosti nanocastic zlata na zvysujici se koncentraci SDS

2 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

-23
-25
-27 i
-29 |
-31 p
33 1
-35 i

zeta potencial [mV]

-37 e & ~a i
-39
41
43
45

<

latkova koncentrace SDS [mol/l]

Obr. 27: Zavislost zeta potencialu na zvysujici se koncentraci SDS
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Obr. 28: Zabarveni roztok(d nanocastic zlata pfripravenych s rostouci koncentraci
SDS (koncentrace PVP roste zleva doprava)
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Obr. 29: UV/VIS absorpcni spektra nanocastic zlata pripravenych v pritomnosti
SDS

Obr. 30: Elektronmikroskopické snimky nanocastic zlata pFipravenych
v pFitomnosti SDS o koncentraci 0,002 mol/I
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3.4.6 Priprava nanocastic zlata v pritomnosti oxyethylenatu

acylsorbitanu (Tween 80)
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3.4.7 Priprava nanocastic zlata v pritomnosti Triton X-100

Z provedenych pokusl je patrné, Ze na velikost nanodastic zlata mél
nejvyssi vliv pridavek Triton X-100 o koncentraci 0,0001 mol/l, kdy se
velikost nanocastic zvysila. Pri dalSim pridavku vsak doslo k poklesu
velikosti  Castic, pricemz se prfi dalSim zvySovani koncentrace
Tritonu X-100 velikosti nanocastic zlata pohybovaly kolem stejnych
hodnot. Zména nastala az pri pridavku surfaktantu o nejvyssi
koncentraci 0,005 mol/l, kdy velikost vznikajicich nanocastic opét vzrostla
(Obr. 37). Hodnota zeta potencidlu po prvnim pridavku modifikatoru
vzrostla, ale pri dalSim zvySovani koncentrace jeji hodnota pozvolna
klesala (Obr. 38). Hodnota polydisperzity byla nejvyssi u pridavku Tritonu
X-100 o koncentraci 0,0002 mol/l, poté jeji hodnota klesla a pri dalSich
pridavcich opét narlstala (Obr. 39). Zabarveni roztoku se rovnéZ
s rostouci koncentraci modifikatoru ménilo (Obr. 40), coz je
pozorovatelné i z UV/VIS absorpcnich spekter (Obr.41), kdy dochazelo
k malému posunu vinovych délek, ale zejména ke znacnému poklesu

hodnot absorbance.

Tabulka 9: Zavislost velikosti nanocastic zlata, zeta potencialu a polydisperzity
na zvysujici se koncentraci Triton X-100

velikost )
c (Triton X-100) .. zeta potencial . .
nanocastic polydisperzita
[mol/I1] [mV]
[nm]
P ——§—§—§—F—_—§—S—§$@§;—§

- 38,9 - 31,7 0,076
0,0001 45,2 - 40,6 0,168
0,0002 33,1 - 33,5 0,373
0,0005 36,1 - 31,9 0,124
0,001 33,0 - 29,7 0,125
0,002 39,2 - 28,5 0,155
0,005 55,4 - 27,2 0,212
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Obr. 37: Zavislost velikosti nanocastic zlata na zvysujici se koncentraci
Triton X-100
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Obr. 38: Zavislost zeta potencialu na zvysujici se koncentraci Triton X-100
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Obr.39: Zavislost polydisperzity na zvysujici se koncentraci Triton X-100
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Obr. 40: Zabarveni roztok(li nanocastic zlata pFipravenych s rostouci koncentraci
Triton X-100 (koncentrace Triton X-100 roste zleva doprava)

— Au srovnavaci
— Au + Triton X-100 (1)
Au + Triton X-100 (2)

Au + Triton X-100 (3)
— Au + Triton X-100 (4)
(5)

(6)

— Au + Triton X-100 (5
— Au + Triton X-100 (6

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
vinova délka [nm]

Obr. 41: UV/VIS absorpcni spektra nanocastic zlata pripravenych v pritomnosti
Triton X-100
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3.5 Diskuze

Provedené experimenty ukazuji, Zze nanocastice zlata pripravené
ve vodném prostiedi redukci chloridu zlatitého maltézou maji primérnou
velikost 42 nm a jsou pomérné polydisperzni, jak ukazuji
elektronmikroskopické snimky. Za pFitomnosti pouzitych polymerd
a surfaktantd lze v nékterych pfipadech ovlivnit jak vyslednou velikost
pripravenych nanocastic, tak i jejich polydisperzitu.

Ze skupiny polymernich latek byly pouzity nasledujici polymery:
polyethylenglykol o primérné relativni molekulové hmotnosti 10000
(PEG), polyvinylpyrrolidon o primérné relativni molekulové hmotnosti
10000 (PVP) a polyakrylovd kyselina o primérné relativni molekulové
hmotnosti 100.000 (PAA). Z t&chto polymer( prekvapivé nejmensi vliv
na velikost pripravenych c¢astic méla PAA, s jejiz pritomnosti bylo mozné
ovlivnit velikost pripravenych nanodastic zlata jen nepatrné, oproti
nemodifikovanému systému castice rostou asi jen o 10 nm. U nanocastic
stfibra byl pozorovan vyrazné vétsi vliv PAA na jejich velikost, zde rostla
velikost z plvodnich cca 25 nm (nemodifikovany systém) aZ na cca 75 nm
(systém s nejvyssi koncentraci PAA). [34] Tento zdasadni rozdil bude
spocCivat s nejvétsi pravdépodobnosti v rozdilné strukture komplexniho
iontu obsahujiciho redukovany kov. V pripadé stribra se jednalo
o diamminstribrny komplexni kationt, kdezto v pripadé zlata se jedna
o tetrachlorozlatity komplexni aniont. Rozdil v ndboji komplexnich iontd je
pravdépodobnou pri¢inou i rozdilnosti funkce PAA v obou systémech.
Zatimco v pripadé stfibra vzajemna interakce mezi komplexnim kationtem
a aniontem PAA vede ke zrychlenému rdstu primarné vzniklych zarodkd
&astic Ag, u nanodastic zlata se ob& &astice odpuzuji a tak rychlost rdstu
jiz vzniklych zarodk{ neni pozitivné ovlivnéna. V reakénim systému, kde
byl jako modifikator pouzit polymer PEG Ize pozorovat prakticky identické
vysledky jako v pripadé modifikatoru PAA, Ize tedy konstatovat,
ze polymery obsahujici kyslikovy heteroatom vyrazné neovliviuji tvorbu

nanocastic zlata pri redukci slabym redukénim cinidlem.
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Pokud byl jako polymerni modifikator pouzit polymer PVP, je situace
naprosto odliSna. Tento polymer s dusikovym heteroatomem zasadné
ovliviiuje rlst nanoddstic Au, s jeho rostouci koncentraci v systému se
nano&astice prudce zmensuji. DUvodem pro toto chovani je velmi
pravdépodobné silnd adsorpce tohoto polymeru na zarodek castice Au
a ten je tak blokovan proti jeho rychlému rlstu - paralelné tak mohou
v systému vznikat dalSi rostouci zarodky, coz nakonec vede k velkému
poc¢tu malych dcastic v systému po probéhlé redukci. Tuto hypotézu
podporuje i skutecnost, Ze dochazi k poklesu zeta potencidlu pripravenych
castic — povrch je blokovan polymerem, jehoz molekula neni elektricky
nabita.

V pfipadé tenzidl jako modifikatord redukce zlatité soli maltézou se
nepodarilo realizovat experiment se surfaktantem, ktery obsahuje ve své
molekule dusikovy heteroatom - kationicky tenzid cetylpyridinium bromid
vytvarel se zlatitou soli srazeninu, kterd se dale neredukovala.
Z anionickych tenzid@ byl v této praci pouZit typicky predstavitel této
skupiny - dodecylsulfat sodny (SDS). Jeho vliv na cely reakcni systém byl
obdobny jako v pripadé PAA, coz pravdépodobné souvisi s tim, ze tento
tenzid je v roztoku pritomen jako anion, podobné jako polyakrylova
kyselina.

Neionické tenzidy jako modifikatory byly pouzity dva - Triton X-100
a Tween 80. Prvni tenzid opét nijakym z&sadnim zptsobem neovlivnil cely
déj a vznikajici nanocastice zlata s pritomnosti tohoto tenzidu jen mirné
narUstaly ve svych rozmérech, obdobné& jako u SDS ¢& PAA. Ovéem
neionicky tenzid Tween 80 opét zasadné ovlivnil celou reakci - s jeho
pritomnosti klesala velikost pripravenych nanocastic zlata stejné
markantné jako v pripadé polymeru PVP. I zde pravdépodobné hraje
zasadni roli tvorba pevné adsorpcni vrstvy na povrchu rostouciho zarodku,
coz podporuje i vyznamny pokles zeta potencidlu pfipravenych nanocastic
Au s rostouci koncentraci Tweenu. To, zZe se stejné nezachoval tenzid

Triton X-100 mUZe souviset s tim, Ze tento tenzid ma ve své molekule



stericky objemnou benzylovou skupinu, kterd omezuje tvorbu kompaktni
adsorpcni vrstvy na povrchu rostouciho zarodku nanocastice zlata.
Provedené experimenty tak ukazuji, ze zasadni vliv na tvorbu nanocastic
zlata maji takové molekuly, které jsou schopny vytvaret na rostoucim
zarodku castice Au kompaktni adsorpcéni vrstvu, kterd nasledné zpomaluje

jeji rast.
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4. ZAVER

Cilem této prace bylo provést zakladni experimentalni zmapovani vlivu
typové rdznych polymernich latek a surfaktantl na ¢&asticové
charakteristiky nanocastic zlata pfipravenych ve vodné disperzi redukci
jeho soli (chloridu zlatitého) slabym redukénim Ccinidlem (maltdza)
v alkalickém prostiedi. Ze ziskanych vysledkd experimentl provedenych
v této praci lze vyvodit nékolik zajimavych zavérl o vlivu pouZitych
polymernich latek a surfaktantl na pripravené nanodastice zlata. Polymery
a surfaktanty, které se silné neadsorbuji na povrchu zlaté nanocastice
(PEG, PAA, SDS, Triton X-100) neovliviiuji zdsadnim zplsobem jejich
tvorbu. Polymery a surfaktanty, které se silné adsorbuji na povrchu zlaté
nanolastice (PVP, Tween 80), blokuji jeji rlst a takto dochazi
k vyraznému zmenseni priméru ptipravovanych nano&astic z plvodnich

cca 40 nm az na 10-15 nm.
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5. SUMMARY

The aim of this study was to conduct basic experimental mapping of the
impact of different types of polymers and surfactants on the particle
characteristics of gold nanoparticles prepared in aqueous dispersion
by reducing the salt (gold(III) chloride trihydrate) using a weak reducing
agent (maltose) in an alkaline environment. From the obtained results of
experiments conducted in this work, we can draw some interesting
conclusions about the influence of polymers and surfactants on the
prepared gold nanoparticles. Polymers and surfactants which do not
strongly adsorb on the surface of gold nanoparticles (PEG, PAA, SDS,
Triton X-100) also do not affect their production. Polymers and
surfactants, which are strongly adsorbed on the surface of gold
nanoparticles (PVP, Tween 80), blocking its growth, and thus they are
significantly reduce the diameter of the prepared nanoparticles from the

original 40 nm to 10-15 nm.
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